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(54) CHE PHAM CHUA AMIT BEO

(57) Séang ché dé cap dén cac ché pham amit béo va cac dan xuét cta ching. Cac amit béo
bao gém san pham phan tng axit khong no mot lan Co-C;7 thu duogc tir phan Gng chuyén
vi, axit octadexen-1,18-dioic hodc dan xuit este cia ching véi amin bac mot hodc bac hai.
Cac dan xuit duoc tao ra bﬁng cach khtr, tao bac bon, sulfonat hoa, alkoxyl hoa, sulfat hoa
va sulfit hoa amit béo ciing dugc bao gébm. Chat phan tng amin c6 thé 1a dietylentriamin
hodc (2-aminoetyl)etanolamin, lan luot tao ra imidazolin amit hodc este. Theo mot khia
canh, dan xuét este cia axit khong no mot lan C,0-C;7 hodc axit octadexen-1,18-dioic 1a
alkyl este thép Theo cac khia canh khéac, din xuét este ndy 1a triglyxerit dugc cai bién
duoc diéu ché bang phan ing tu chuyén vi ctia dau tu nhién hoic triglyxerit khong no duoc
diéu ché bang phan tng chuyén vi chéo ctia dau tu nhién véi olefin. Cac ché pham nay htru
ich cho cac ché pham lam sach, xur 1y vai, dudng toc, cham soc ¢4 nhan, cac ché pham
khang vi sinh vat, cac tng dung trong nong nghiép va cac tng dung dau mo.
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Linh vie ky thuit céa sang ché

Sang ché @ cap dén amit béo va cac ché pham din xuat c6 ngudn gdc tir cc tai

nguyén tai sinh duoc, cu thé 14 du ty nhién va c4c san phém chuyén vi ctia chung.
Tinh trang ky thuit cia sang ché

Céc amit béo 13 san phdm phéan tmg cta axit hodc este béo (bao gdm dau va
glyxerit) va amin. Amin nay cé thé 1a amoniac hoic amin bac mot hodc bac hai (vi dy,
dimetylamin, etanolamin, isopropanolamin hodc dietanolamin). Nhdm quan trong khac
cla san phém amit béo 1a imidazolin dugc tao ra béng cach cho axit hodc este béo phan
tmg véi dietylentriamin (DETA), (2-aminoetyl)etanolamin (AEEA) hodc hop chét
tuong tu. Imidazolin dugc quan tdm déc biét vi ching cd thé duoc tao bac bdn dé lam
tang do tan trong nudc va mé rong kha ning timg dung cta ching. Amit béo, bao gém
imidazolin va cac hop chit amoni bac bdn clia ching (quat), 13 hitu ich trong nhiéu img
dung str dung cudi ciing, bao gém 13m mém vai (xem patent My s6 7.304.026 va cong
bd don yéu cau cap patent M§ s6 2007/0054835), cham séc toc (patent M s6 3,642,977
va 6,306,805 va patent My sb 2006/0128601), chét tdy rira (patent My s6 3,696,043;
3,759,847; va 6,057,283), xa phong rira tay (patent M s6 4,668,422), céc chit phu gia
néng nghiép (patent My sb 5.622.911 va cong bd don yéu cau cép patent My sb
2011/0124505) va cac monome dugc tao chirc (patent My s6 2009/0143527).

Axit hodc este béo dugce sir dung dé tao ra amit béo thuong duge diéu ché bz‘“mg
phéan {mg thay phan hodc chuyén este hoa triglyxerit, ma thuong 13 chit béo dong vat
hod#c thuc vat. Do do, phén béo cua axit hodc este nay thuong s€ cd 6-22 cacbon véi hdn
hgp ctia cadc mach no va khong no bén trong. Tuy thude vao nguén nguyén liu, axit
hoc este béo thudng chira chii yéu thanh phan Cis dén Cz. Vi du, phan ing metanol
phéan diu ddu tuong tao ra metyl este no ctia axit palmitic (C16) va stearic (Cis) va cac
metyl este khong no cia axit oleic (Cis khéng no mét 14n), linoleic (Cis khong no hai
14n) va a-linolenic (Cis khong no ba 1an). Trang thai khéng no & céc axit ndy chi c6 hodc

cht yéu c6 cau hinh cis.

Céc cai tién gin day vé chét xuc tac chuyén vi (xem J.C. Mol, Green Chem. 4

(2002) 5) cung cép co hdi tao ra nguyén li¢u khong no mdt lan, c6 d6 dai mach giam,
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ma 14 hiru ich d& san xuét cac chét téy rira va chit hoat dong bé mit, tir dau ty nhién giau
Ci6 dén C2 nhu du dau twong hodc dau co. Dau dau tuong va dAu co c6 thé 1a kinh té
hon so v&i, vi dy, dau dira, ma 1a nguyén li¢u khéi dau truyén théng d8 tao ra chit téy
rira. Nhu gido su Mol giai thich, phan tmg chuyén vi dwa vao su chuyén héa ctia olefin
thanh c4c san phAm m&i bing cach phé v va tai tao cac lién két d6i cacbon-cacbon giy
ra boi cac phirc cacben kim loai chuyén tiép. Phan tmg tw chuyén vi cia este béo khong
no c6 thé tao ra hdn hop cn bang ciia nguyén liéu khai du, hydrocacbon khong no bén
trong va dieste khéng no. Vi dy, metyl oleat (metyl cis-9-octadexenoat) duoc chuyén
héa mot phan thanh 9-octadexen va dimetyl 9-octadexen-1,18-dioat, v&i ca hai san phim
déu chira chi yéu chit ddng phén frans. Phan tng chuyén vi ddng phan héa hi¢u qua
lién két d6i cis ciia metyl oleat dé tao ra hdn hop can béng cua cac chit ddng phan cis
va trans trong ca nguyén liéu khéi ddu “chua dwoc chuyén héa” va san phim chuyén vi,

véi cac chat dong phén trans chiém uu the.

Phén tmg chuyén vi chéo cua este béo khong no véi olefin tao ra céc olefin méi
va céc este khong no méi ma c6 thé c6 do dai mach gidm va c6 thé kho dé diéu ché theo
céch khac. Vi du, phan tmg chuyén vi chéo cia metyl oleat va 3-hexen tao ra 3-dodexen
va metyl 9-dodexenoat (cling xem patent My sé 4,545,941). Céc olefin c6 lién két d6i &
mdt ddu cta phan tir 1a cac dich téng hop dugc dic biét mong mudn va Elevance
Renewable Sciences, Inc. gin ddy di md ta cach thirc cai tién @& diu ché ching bang
phan ung chuyén vi chéo cia olefin ndi va o-olefin khi c6 miit chit xuc tac ruteni
alkyliden (xem patent My s6 2010/0145086). Nhiéu loai phan g chuyén vi chéo khéc
nhau lién quan dén a-olefin va este béo khong no (14 ngudn olefin ndi) duge mé ta. Do
d6, vi dy, phan tmg cta diu dau twong véi propylen sau d6 1a phan tng thiiy phén tao
ra, ngoai cac chit khac, 1-dexen, 2-undexen, axit 9-dexenoic va axit 9-undexenoic. Mic
du sén c6 (tr phan tmg chuyén vi chéo ctia du tw nhién va olefin) este béo khdng no c6
d6 dai mach giam va/hoac co cAu hinh rans cta trang thai khong no chiém wu thé, amit
béo va cac din xudt cua chung duoc tao ra tir cdc nguyén liéu nay van chua duge biét.
Ngoai ra, amit béo va cac dén xuét ctia ching van chua dugc didu ché tir Cis dieste
khong no ma c6 thé duoc didu ché d& dang bang phan tng tw chuyén vi ctia dAu tu nhién.

Tém lai, ngudn nguyén liéu truyén théng 13 axit va este béo duge st dung dé didu
ché amit béo va cac din xudt ciia ching thudng chira chit yéu (hodc chi chira) céc chét

ddng phén cis va thiéu cac phén béo khong no mach twong d6i ngén (vi dy, C1o hoic
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C12). Héa hoc chuyén vi cung cép co hoi dé tao ra céc tién chét c6 mach ngén hon va
chita chil yéu chét ddng phén trans, ma c6 thé tao ra hiéu qua dwoc cai thién khi céc tién
chit nay duoc chuyén héa thanh cac ché phim ddu ra (vi du, trong chit hoat dong bé
mat). Cac amit béo hai chitc Cis méi va cc dén xuét cling c6 thé sin c6 tir phan Gng tu
chuyén vi ddu hoic Cio axit khéng no hoic este. Ngoai tinh da dang ctia tién chit duoc
mo rong, trang thai khéng no & cac tién chit nay cho phép tao chirc thém, vi dy, bing

phan ng sulfonat hoa hodéc sulfit hoa.
Ban chit k§ thuat cia sang ché

Theo mét khia canh, sang ché dé cap dén cac ché phdm amit béo. Cc amit nay
chira san phim phan {mg 13 axit khong no mét 1an C10-C17 thu dugc tir phan Gng chuyén
vi, axit octadexen-1,18-dioic hodc cac din xuét este cia chung véi amoniac hodc amin
bac mot hoac bac hai. Sang ché bao gém céc din xudt dugce diéu ché béng mot hodc
nhiéu trong sb cac phén tng khtr, tao bac bdn, sulfonat héa, alkoxyl héa, sulfat hoa va
sulfit hoa amit béo. Theo céc khia canh cu thé, chét phan tmg amin 13 dietylentriamin
hodc (2-aminoetyl)-etanolamin, 14n luot tao ra imidazolin amit hodc este. Theo mdt khia
canh, dAn xuét este ctia axit khong no mot 14n C10-C17 hodc axit octadexen-1,18-dioic 1a
alkyl este thip. Theo cac khia canh khac, din xuit este nay 1a triglyxerit dugc cai bién
duoc didu ché bing phéan tmg tu chuyén vi cta du tu nhién hoic triglyxerit khong no
dugc didu ché bing phan g chuyén vi chéo clia diu tw nhién véi olefin. Amit béo va
céc dan xuét cia chiing 13 hitu ich cho nhiéu img dung cudi cling, bao gbm chét tiy rira,
xUr Iy vai, cham sdc toc, cham séc ¢4 nhén (san phim 1am sach dang 16ng, banh xa phong
dudng, cac san pham chiam sé¢ miéng), céc ché phdm khéng vi sinh vat, ing dung trong
ndng nghiép va céc img dung trong mo dau.

M ta chi tiét sang ché

Theo mot khia canh, sdng ché d& xudt cac ché phém amit béo chira cac san phém
phan tng 14 axit khong no mdt lan Cio-C17 thu dugc tir phan Ung chuyén vi, axit
octadexen-1,18-dioic hodc dan xudt este clia ching v6i amoniac hodc amin bac mét hoac
béc hai.

Axit khong no mdt 14n C10-C17, axit octadexen-1,18-dioic hodc din xuét este clia
ching dugc st dung lam chét phan g thu dugc tlr phan tng chuyén vi ctia diu tu

nhién. Theo cé4ch truyén thong, cac nguyén liéu nay, cu thé 1a cac axit mach ngan va cac
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dan xut (vi dy, axit 9-dexylenic hodc axit 9-dodexylenic) khé thu dugc ngoai trir voi
lugng & quy m6 phong thi nghiém véi gia thanh kha cao. Tuy nhién, nho céc cai tién
gln day v& chét xuc tac chuyén vi, cdc axit nay va din xuét este ctia chiing hién sin c6
vé6i khdi luong 16n vé6i chi phi hop ly. Do d6, este va axit khéng no mot 14n C10-C17 duge
didu ché thuan loi bing phan tmg chuyén vi chéo ctia diu tu nhién véi olefin, t6t hon 13
a-olefin va cu thé 13 etylen, propylen, 1-buten, 1-hexen, 1-octen va chit twvong tw. Phan
ung tu chuyén vi ctia dAu ty nhién hodc tién chit axit hodc este Cio (Vi dy, metyl 9-
dexenoat) tao ra dieste hodc diaxit Cig v6i hi¢u sult t5i wu khi n6 13 san phém mong

muon.

Tét hon 13, it nhit mot phin cta axit khong no mét 1an C1o-C17 ¢6 trang thai khong
no “A°’, nghia 13, lién két d6i cacbon-cacbon trong axit C10-C17 ndm & vitri 9 dbi voi
cacbonyl axit. N6i cach khéc, t6t hon 13 ¢6 bay cacbon nim gifta nhém cacbonyl axit va
nhém olefin & Co va Cro. D81 v6i céc axit Ci1 dén Ci7, mach alkyl gém 1 dn 7 cacbon,
duoc gén twong tmg vao Cio. T6t hon 13, trang thai khéng no nay 1a it nhit 1% mol trans-
A’ t6t hon 14 it nhdt 25% mol trans-A°, tét hon nita 1a it nhat 50% mol trans-A° va thim
chi tdt hon nita 12 it nhit 80% trans-A°. Trang thai khong no nay c6 thé 16n hon 90%
mol, 16n hon 95% mol hodc thdm chi 100% trans-A°. Nguogc lai, cac axit béo co nguc‘A)n
gbc ty nhién ma c6 trang thai khong no A, vi dy, axit oleic, thudng c6 ~100% chat dong

phan cis.

Mic du ty 1€ cao dang hinh hoc trans (cu thé 13, dang hinh hoc trans-A%) c6 thé
12 mong mudn & amit béo thu dugc tir phan tmg chuyén vi va din xuét theo sang ché,
ngudi ¢6 hiéu biét trung binh vé linh vuc k¥ thuat ndy s& nhén ra 1a chu tao va vi tri
chinh x4c cta lién két d6i cacbon-cacbon s& phu thudc vao cac didu kién phan tng, viéc
lva chon chét xtc tac va cac yéu td khac. Cac phan ting chuyén vi thuong di kém theo
phan ing ddng phan héa, ma c6 thé 14 mong mudn hozc khéng mong mudn. Xem, vi
dy, G. Djigoué va M. Meier, Appl. Catal. A: General 346 (2009) 158, cu thé 1a Fig.3.
Vi vy, ngudi cé hidu biét trung binh v& linh vuc k§ thut nay c6 thé thay ddi céc diéu
kién phan tng dé kiém soat mic d6 ddng phan héa hojc thay ddi ty 1¢ cac chat dong
phén cis va trans dugc tao ra. Vi dy, lam néng san phém chuyén vi khi c6 mit chat xuc
tac chuyén vi bi bt hoat ¢ thé cho phép ngudi cé hidu biét trung binh vé linh vuc k¥
thuat ndy gay ra su dich chuyén lién két d6i dé tao ra ty 1 thip hon ctia sin phim c6

dang hinh hoc trans-A°.



26646

Ty 18 tang cia ham lugng chit ddng phan frans (so véi toan bd cAu hinh cis thong
thuong cua este hodc axit khong no mot lan tu nhién) tao ra céc tinh chét vat ly khac
nhau cho céc ché phém amit béo duge didu ché tir ching, bao gf‘)m, vi dy, dang vit ly,
khoang nhiét d§ nong chay, kha nidng nén bién dbi va céac tinh chét quan trong khac. Céc
khac biét nay cho phép cac nha bao ché sir dung amit béo trong pham vi rong hon hoic
véi lya chon mé rong khi ho st dung amit béo hodc cac din xuit nay trong ché phém
1am sach, xit Iy vai, chdm s6c c4 nhén, sit dung trong néng nghiép va cac tmg dung cubi
cung khac.

Axit khong no mdt 1an Cio-C17 thu dwge tir phan tmg chuyén vi thich hop bao
gbm, vi du, axit 9-dexylenic (axit 9-dexenoic), axit 9-undexenoic, axit 9-dodexylenic
(axit 9-dodexenoic), axit 9-tridexenoic, axit 9-tetradexenoic, axit 9-pentadexenoic, axit

9-hexadexenoic, axit 9-heptadexenoic va cac axit twong tu va din xuét este ctia chung.

Thong thudng, phan tmg chuyén vi chéo hogc phan tng tu chuyén vi ctia diu tu
nhién dugc tiép tuc bang budc tach dong olefin tir dong diu bién dbi, thuong 1a bang
cach chung cét ra céc olefin d& bay hoi hon. Dong dau da bién ddi ndy sau d6 dugc cho
phéan mg véi rugu thip, thudng 14 metanol, dé tao ra glyxerin va hdn hop cua céc alkyl
este. HOn hop nay thuong bao gbm alkyl este C¢-C22 no, chii yéu 1a alkyl este C16-C1s,
ma gan nhu 12 cac chit khong tham gia vao phan ting chuyén vi. Phin con lai ctia hdn
hop san phim phu thudc vao viéc phan tmg chuyén vi chéo hay phan tng tu chuyén vi
duoc str dung. Khi dau tu nhién duogc tu chuyén vi va sau d6 duoc chuyén este hoa, hdn
hop alkyl este s€ bao gdm dieste khong no Cis. Khi dau tu nhién dugce chuyén vi chéo
v6i a-olefin va hdn hop san phim duoc chuyén este hoa, hdn hop alkyl este tao thanh
bao gdm alkyl este C19 khong no va mdt hodc nhidu san pham phy alkyl este khong no
C11 dén C17 ngoai san phim phu glyxerin. San pham C1o khong no ¢6 lién két d61 & mot
déu cua phén tir di kém theo céc san phém phu khac nhau phu thudc vao loai a-olefin
duoc st dung 1am chét phan tmg chuyén vi chéo. Do d6, 1-buten tao ra alkyl este khong
no Ci2, 1-hexen tao ra alkyl este khong no Ci4 va tuong tw. Nhu duge chirng minh trong
cac -vi du duéi day, alkyl este khong no Cio duge tach dé dang tir alkyl este khong no
Cn dén C17 va mdi hop chét nay duoc tinh ché d& dang bang cach chung cAt phan doan.
Cac alkyl este nay la cac nguyén li€u khoi dau t6t @& didu ché cac ché phdm amit béo

theo:sé.ng ché.

DAu tu nhién thich hop dé sir dung lam nguyén li¢u dé tao ra axit khong no mot
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1in C10-Ci7, axit octadexen-1,18-dioic hoic din xuét este clia ching tlr phan Ung tu
chuyén vi hodc phan uing chuyén vi chéo véi olefin d3 duoc biét r5. Dau ti nhién thich
hop bao gém dau thuc vat, du tdo, m& dong vit, dau Tall, cac dan xuét cta cac dau nay
va céc hdn hop ctia chung. Do d6, diu tw nhién thich hgp bao gdm, vi dy, diu dau twong,
dau co, du hat nho, diu dira, diu hat co, dau hudéng duong, diu rum, dau ving, dau
ngo, dAu 6liu, dau lac, diu hat bong, du hat cai, diu thiu dau, m& dong vat, m& lon, m&
gia cam, dau c4 va tuong tu. DAu dau tuong, dau co, ddu hat nho va hdn hop cta chung

la cac dau tu nhi€én dugce uu tién hon.

Déu bién dbi gen, vi du, diu d4u twong ham lugng oleat cao hogc dau tao bién
dbi gen, ciing c6 thé dugc sir dung. Dau ty nhién dwgc wu tién hon c6 trang thai gin nhu
khéng no, vi trang thai nay cung cap vi tri phan tmg cho qua trinh chuyén vi 8 tao ra
cac olefin. Puge dic biét wu tién 14 céc diu ty nhién c6 ham luong cao cic nhém béo
khong no thu dugc tir axit oleic. Do do, cac dAu tu nhién duge dic biét vu tién bao gdm

dau dau tuong, dau co, dau tdo va dau hat nho.

Dau tu nhién bién dbi, nhu dau thuc vét dwoc hydro héa mdt phan, c6 thé dugce
sit dung thay cho hodc két hop v6i déu tu nhién. Khi ddu tu nhién dugc hydro héa mot
phén, vi tri khong no c¢6 thé di chuyén dén nhidu vi tri khic nhau trén khung hydrocacbon
cua géc este béo. Theo xu hudng nay, khi dau ty nhién bién ddi duoc tu chuyén vi hodc
dwoc chuyén vi chéo véi olefin, cac san phdm phan ting s& c6 phan bd khéc va thuong
rong hon so v6i hdn hop san phdm duge tao ra tir dau tu nhién chua bién dbi. Tuy nhién,
cac san phém dugc tao ra tir dau tu nhién bién ddi duoc chuyén héa tuong ty thanh cac

ché phim amit béo theo sang ché.

Céach thic khac dé su dung du tu nhién lam nguyén li€u tao ra axit khong no
mdt 14n C1o-Ci7, axit octadexen-1,18-dioic hodc din xuét este clia ching tir phan tmg tu
chuyén vi hodc phan tmg chuyén vi chéo véi cac olefin 13 axit béo khong no mét 1an thu
duoc bang phan tmg thiy phan dau thuc vat hodic m& dong vat hodc este hozic mudi ctia
axit thu dugc bang cach este hoa axit béo hosc mubi carboxylat hodc bang cach chuyén
este hoa dau tu nhién v6i rugu. Cling hiru ich 1am ché phdm khéi d4u 1 axit, este béo
khong no nhiéu 14n va mudi carboxylat. Cac mubi niy c6 thé bao gdm kim loai kiém (vi
du, L1, Na hodc K); kim loai kiém thd (vi dy, Mg hoac Ca); kim loai nhdm 13-15 (vi dy,
B, Al, Sn, Pb hoac Sb) hodc kim loai chuyén tiép, kim loai lantanit hodc actini. Céc ché

pham khoi ddu thich hop khac duge mo ta & trang 7-17 cta tai lisu WO 2008/048522,
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ndi dung clia tai liéu ndy duge dua vao ddy bang cch vién dan.

Chét phan tmg con lai trong phan tmg chuyén vi chéo 13 olefin. C4c olefin thich
hop 1a cac olefin ndi hodc a-olefin c6 mot hoac nhiéu lién két doi cacbon-cacbon. Cac
hdn hop cta céc olefin ¢6 thé duge sir dung. Tét hon, néu olefin ndy 1 a-olefin C2-Cio
chua bdo hoa mdt 14n, tdt hon nita 14 a-olefin C2-Cs chua bdo hoa mot lan. Céc olefin
duoc uu ti€n hon cling bao gém cac olefin ndi C4-Co. Do @9, cac olefin thich hop dé st
dung bao gbm, vi du, etylen, propylen, 1-buten, cis- va trans-2-buten, 1-penten,
isohexylen, 1-hexen, 3-hexen, 1-hepten, 1-octen, 1-nonen, 1-dexen va céc hop chét

tuong tur va hdn hop ctia ching.

Phan tng chuyén vi chéo duogc thuc hién béng cach cho dau tu nhién phéan Ung
v6i olefin khi ¢6 mit chit xuc tac chuyén Vi déng nhét hodc khéc loai. Olefin duge loai
b6 khi ddu tu nhién duoc tu chuyén vi, nhung chét xuc tac cung loai thuong dugce st
dung. Chét xuc tac chuyén vi ddng nhét thich hop bao gbm céc td hop clia halogenua
kim loai chuyén tiép hodc oxo-halogenua (vi du, WOCls hoic WClg) véi chéit ddng xtic
tac alkyl hoa (vi du, MesSn). Chét xuc tic dong nhit dugc wu tién hon 14 cac phirc hop
alkyliden (hodc cacben) dd dugc xac dinh rd ctia kim loai chuyén tiép, cu thé 13 Ru, Mo
hodic W. Céc chét xtc tac ndy bao gdm cac chit xuc tdc Grubbs thé hé thir nhit va thir
hai, céc chét xtic tdc Grubbs-Hoveyda va twong tu. Cac chit xic tac alkyliden thich hop
c6 cong thirc chung:

M[X'X2LILA(L3)a]=Cn=C[RHR?
trong d6 M 1a kim loai chuyén tiép Nhém 8, L!, L? va L? 13 c4c phi tit cho dién ti trung
hoa, n 14 0 (sao cho L3 ¢ thé khong c6 mit) hodc 1, m 13 0, 1 hodc 2, X! va X2 1a cac
phdi tir anion, va R! va R? dugc chon doc 1ap tir H, hydrocarbyl, hydrocarbyl dugc thé,
hydrocarbyl chita nguyén tir khac loai, hydrocarbyl chira nguyén tir khéc loai dugc thé,
va cac nhém chitc. B4t ky hai hodc nhidu trong s6 X!, X2, L!, L2, L3, R! va R? ¢6 thé tao
ra nhém vong va bét ky mot trong s6 cac nhém d6 cé thé duoc gin vao nén.

Céc chét xtc tic Grubbs thé hé thir nhit thudc nhém nay trong d6 m=n=0 va cac
lua chon cu thé duoc thue hién véin, X!, X2, L1, L2, L3, R! va R? nhu duge md ta trong
Céng b don patent My sb 2010/0145086 (“cong bd ‘086”), phin mo ta clia tai liéu nay

lién quan dén tét ca cac chat xuic tac chuyén vi duge dua vao ddy bang cach vién dan.

Céc chit xtic tdc Grubbs thé hé hai ciing c¢6 cong thirc chung dugc mo ta trén day,
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nhung L' 13 phéi tir cacben trong d6 cacbon cacben dugc gén hai bén boi cc nguyén tir
N, O, S hogc P, t&t hon 12 béi hai nguyén tir N. Thong thudng, phdi tir cacben 14 mot
bén cua nhém vong. Vi du v& cac chit xuc tic Grubbs thé hé hai thich hop ciing xut

hién trong cong b <086.

Trong nhém céc chit xuc tac alkyliden thich hop khac, L! 1a nhém cho dién tir
trung hoa phdi tri manh nhu trong chit xtc tac Grubbs thé hé thr nhét va thi hai, va L2
va L2 1a cac phdi tir cho dién tir trung hoa phdi tri yéu ¢ dang cdc nhém di vong dugc

thé tuy y. Do d6, L2 va L3 13 pyridin, pyrimidin, pyrol, quinolin, thiophen hodc twong tu.

Trong nhém chét xuc tic alkyliden thich hop khéc nita, cip nhém thé duoc sir
dung d& tao ra phdi tir hai cang hoic ba cang, nhu biphosphin, dialkoxit hodc
alkyldiketonat. Cac chit xuc tac Grubbs-Hoveyda 1& phin nhém ctia loai chit xuc tac
ndy trong d6 L2 va R? duoc lién két. Thong thudng, cac nguyén tir oxy hoc nito trung
hoa phdi hop véi kim loai trong khi cling dugc lién két v&i cacbon ma 13 a-, B- hodc y-
d6i voi cacbon cacben dé tao ra phdi tir hai cang. Vi du vé céc chat xuc tac Grubbs-

Hoveyda thich hop xuét hién trong céng bd 086.

Céc cu tric dudi ddy chi 1a mdt s6 minh hoa vé& chét xic tac thich hop c6 thé

dugc st dung :

J

PC
| ¥3 Mes— N N\Mes PCys;
Climn g cm\( cm,,,,,R|u =/=<
\ iy,
CI/ I Ph CI/R‘U_ Ph C]/ i

PCy3
PCys PCys
Ph
[\ FN\ \7—:‘<
N N N
Mes™ Y SMes Ph/N N\Ph Mes™ N\Mes
CI//H:,. CI/
Ru— Cl”lu,, Iy,
S Ru=— Ru=— s
a”” ‘ O o | 3 o | o
PCys PCy; PCys;

Céc chit xuc tac khong ddng nhat thich hop dé str dung trong phan Gng tu chuyén
vi hodc phan tmg chuyén vi chéo bao gbm mot s6 hop chét reni va molybden nhu 43 mo
ta, vi du bdi J.C. Mol trong Green Chem. 4 (2002) 5 ¢ trang 11-12. Cac vi dy cu thé 1a
céc hé xtic tac bao gdm Re207 trén nhém duoc hoat héa boi chit dong xtc tac alkyl héa

nhu tetraalkyl thiéc chi, hop chét germani hogc silic. Cac vi du khéac bao gém MoCl3
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hoac MoCls trén silic dioxit dugc hoat hoa béng tetraalkyltin.

Céc vi du khéc nita vé chét xuc tac thich hop cho phan tmg tu chuyén vi hodc
phan Gng chuyén vi chéo, xem patent M§ s6 4,545,941, phﬁn md ta cta tai liéu nay dugce

dua vao ddy bang cach vién dan, va cAc tai liéu tham khao duoc trich din & day.

Céc amit béo dugc didu ché bing cach cho axit khéng no mét 1an Cio-Ci7 thu
duoc tir phan ung chuyén vi, axit octadexen-1,18-dioic hodc dAn xuét este ctia chiing

phan Gng v4i amoniac hodc amin bac mdt hodc bac hai.

Theo mét khia canh, din Xut este 13 alkyl este bac thép, cu thé 1a metyl este. Cac
alkyl este bac thip t&t hon 14 dugc tao ra bing cach chuyén este héa triglyxerit thu dugc
bing phan tmg chuyén vi. Vi du, phan g chuyén vi chéo ctia dau ty nhién véi olefin,
sau d6 loai bo céc san phdm chuyén vi hydrocacbon khéng no bang cach phun khi, va
sau d6 chuyén este hoa thanh phin diu d bién dbi véi alkanol béc thip trong céc diéu
kién bazo tao ra hdn hop céc alkyl este bac thip khéng no. Hon hop alkyl este bac thip
khoéng no c6 thé dugc sir dung “nguyén trang” dé tao ra hdn hop amit béo theo sang ché

hodc n6 ¢6 thé duge tinh ché dé tach cac alkyl este cu thé trudc khi tao ra amit béo.

Theo mdt khia canh khac, dan xuét este dugc cho phan tmg véi amoniac hodc
amin bac mot hodc bac hai 1a triglyxerit thu dugc tir phdn tng chuyén vi d4 dé cap trong
doan trugc. Thay vi chuyén este hoa triglyxerit thu dugc tir phan tmg chuyén vi véi
alkanol bac thip dé tao ra alkyl este bac thip nhu di mo ta trén day, triglyxerit thu dugc
tir phan tng chuyén vi, sau khi tach olefin bang cach phun khi, duge cho phan ung truc
tiép v4i amoniac hodc amin bac mdt hodc bac hai d8 tao ra hdn hop amit béo theo séng

che.

Ngudi ¢6 hidu biét trung binh vé linh vuc k§ thuat nay sé hidu 5 13 “din xuit
este” & ddy bao gdm cac dang twong duong axyl khdc, nhu clorua axit, anhydrit axit

hodc twong tu, ngoai alkyl este bac thap va glyxeryl este duge théo luén trén day.

Céac amin bic mdt hodc bac hai thich hgp c6 mét hodc hai nguyén tir hydro gin
vao nhém amino. Cdc nhém con lai thuong 1a cac nhom alkyl hodc alkyl duoc thé, tot
hon 1a C1-Cyo alkyl, t8t hon nita 1a C1-C4 alkyl. Do d6, cic amin bic mdt hogic bac hai
thich hop bao gdm etylamin, isopropylamin, N,N-dimetylamin, N,N-dietylamin, N,N-
diisopropylamin va tuong ty. Trong mdt nhém vu tién hon ctia amin bac mét va béc hai,

nguyén tit N hodc O dugc gan vao cacbon beta hodc gamma doi véi nguyén tir N cua

-10-
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amin nay. O mdt sb amin bac mot hodc bac hai dwoc vu tién hon, nito duge gin vao mot
nhém Ci-Cio alkyl, tdt hon 12 nhém Ci-Cs alkyl, va mét nhém hydroxyalkyl ¢6 tir 2 dén
4 cacbon. O cac amin bac mdt hodic bac hai duge wu tién hon khic, nito duge gén vao
hydro va hai nhém hydroxyalkyl, m8i nhém c6 tir 2 dén 4 cacbon. Alkanolamin, ma c6
nguyén tr oxy ¢ vi tri beta dbi véi nito amin, 13 duge wu tién dic biét. Cac alkanolamin
thich hop da duoc biét 13 va d3 c6 trén thi truong tirt BASF, Dow Chemical va cac nha
cung cp khac. Ching bao gbém, vi duy, etanolamin, propanolamin, isopropanolamin,
dietanolamin, N-metyletanolamin, N-metylisopropanolamin, N-etyletanolamin va
twong tw, va cic hdn hop clia ching. Céc alkanolamin dugc dic biét wu tién la
etanolamin, dietanolamin va N-metyletanolamin, 1a cac alkanolamin c6 tinh kinh té va

dé dang sin cé.

Céac amin bac mot va bac hai thich hop bao gém cac dan xuit duoc alkoxyl hoa
cua cac hgp chét duge md ta trén day. Do d9, vi dy, amin dugc st dung dé tao ra amit
béo c6 thé 1a polyete c6 dau cling amin chira 0,1 dén 20 mol etylen oxit hoic propylen

oxit trén mdi mol nhém —OH trong alkanolamin.

Amin bic modt hoiic bac hai tdt hon I dietylen triamin (DETA), (2-
aminoetyl)etanolamin (AEEA) hoic dan xuét duoc alkoxyl héa cia chung. DETA va
AEEA c6 thé phan tmg v6i hai dwong luong axit khong no mot 1an Cio-Ci, axit
octadexen-1,18-dioic hodc din xuit este ctia ching dé 14n luot tao ra imidazolin amit

hoic este, c¢é nito bac ba san c6 dé tao bac bon.

Amit béo duoc diéu ché bing cach sir dung quy trinh di biét tao ra hdn hop san
phdm doc nhat vi hdn hop khéi ddu khong thong thudng bao gdm axit hodc dén xudt
este (bao gbm alkyl este bac thap hoic triglyxerit). Cac chét phan ting nay thuong duoc
gia nhiét trong céc diéu kién hiru hiéu dé chuyén hoa axit hoic este khai diu thanh amit.
Khong cin phai ¢é chét xtc tac, nhung chét xuc tic bazo nhu alkoxit tiy y dugc dua
vao. Nhiét d phan ¢ng thuong ndm trong khoang tir 40°C dén 300°C, tt hon la tir 50°C
dén 250°C va t8t hon nita 1a tir 50°C dén 200°C. H3n hgp phan tng dugc gia nhiét dén
khi este, axit hoac triglyxerit khoi ddu gan nhu dugce sir dung hét. San phdm amit c6 thé
duoc tinh ché bing cach chung cét, rira bing nudc hodc phuong phap binh thudng khac
néu mudn. Theo cach khic, san phdm nay duoc str dung “nguyén trang” va dugc chuyén

héa thanh cac din xuat khac.
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Khi imidazolin 1a dich, nhiét 6 phan rng cé xu hudng cao hon, quy trinh hai
budc dugc st dung va chét xuc tac axit duoc sir dung dé thic diy phan Ung tao vong.
Este khoi dau thuong dugce gia nhiét vai chét xtc tdc amin bac ba (vi dy, DABCO, 1,4-
diazabixyclo[2.2.2]octan), va DETA hoiic AEEA & 80°C dén 250°C. DETA hodc AEEA
bd sung dugc thém vao binh phan émg néu cin. Khi phan ting khoi mao d4 hoan toan
(nhu thudng duoc chi ra bang viée khéng chung cit dugc thém cdn), chét xuc tac axit
nhu axit p-toluensulfonic dugc bd sung vao, va hdn hop nay dugc gia nhiét & nhiét do
tang dan (vi dy, 150°C dén 300°C, t6t hon 1a tir 180°C dén 250°C) dé thuc hién viée

déng vong mong mudn. Cac quy trinh dién hinh duoc dua ra duéi déy.

Céc lugng tuong dbi cta amin bac mdt hodc bic hai va cac chit phan Ung este
hoic axit dugc sir dung phu thude vao héa lwong phap mong mubn va tiry theo ¥ mudn
clia ngudi c6 hidu biét trung binh v& linh vuc k§ thuét nay. Khi amin bac mot hoic bac
hai 12 etanolamin, dietanolamin, isopropanolamin hoéc twong tu, tdt hon 14 st dung mét
mol axit C1o hodic C12 hodc din xuét este cho mdi mol amin. V&i DETA hoic AEEA, t6t
hon 1a str dung hai mol axit Cio &n C17 hodic din xuit este cho m&i mol DETA hoic
AEEA d¢ tao ra imidazolin. Céc vi du duéi ddy minh hoa cho nhidu amit béo khac nhau
c6 thé sin c6 tir dieste hodc diaxit Cis . N6i chung, ty 16 mol ctia cdc nhém amino trong
amin bac mot hodc bac hai so véi cac nhom axit hodc este sdn ¢6 nam trong khoéng tr

0,1:1 dén 3:1, t6t hon, 14 tir 0,5:1 d@én 3:1 va t&t hon nita 1a tir 1:1 dén 3:1.

Mot s amit ¢ cong thirc:
R!CO-NR?R?
trong d6 R! 1a R*-CoHi6- hodc R302C-Ci6Hso- ; R* 1a hydro hodc Ci-C7 alkyl; R® 1a alkyl
duoc thé hoic khong duoc thé, aryl, alkenyl, oxyalkylen, polyoxyalkylen, glyxeryl este
hoic cation héa tri mot hodc hai; va mdi mét trong s6 R va R3 doc 1ap 1a H, Ci-Cs alkyl
hozc —CH,CH,OR® trong d6 R® 13 H hoic C1-Cs alkyl. T5t hon 13, R! 1a R*CH=CH-
(CHa)7- hodc R’02C-(CHa);-CH=CH-(CHa)-.

Luu y chung vé cong thirc héa hoc:

Nguoi c6 hidu biét trung binh vé linh vuc k§ thuat nay s& nhan ra 13, céc san phdm
dugc tao ra theo sang ché thuong 1a cac hdn hop ctia cac chit ddng phan cis va trans.
Ngoai trir dugce quy dinh theo cach khéc, tAt ca céc cong thire cAu tao dugc cung cép o

day chi thé hién ddng phan frans. Ngudi c6 hiéu biét trung binh vé linh vuc k§ thuét nay
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s& hiéu réng quy udc nay dugce st dung chi dé thuén tién, va duoc hiéu 14 hdn hop cta
céc chét ddng phén cis va trans trix khi ngit canh quy dinh theo cach khéc. (Chudi san
phdm “C18-" trong vi du du6i ddy, vi du, vé danh nghia 14 100% dong phan trans trong
khi d6 chudi “hdn hop” vé& danh nghia 13 hdn hop 80:20 ctia chit ddng phan trans/cis.)
Cac cong thirc ciu tao duge thé hién thuong d& cip dén san phim chinh ma c6 thé di
kém theo ty 18 nho hon c4c thanh phin khac hodc cac chit ddng phéan vi tri. Vi dy, cic
san phdm phan tmg tir triglyxerit bién ddi 13 cac hdn hop phitc tap. Mot vi du khéc 1a,
qué trinh sulfonat héa hogc sulfit hoa thuong tao ra cac hdn hgp cua céc sulton,
alkansulfonat va alkensulfonat, ngoai cic san phdm dugc ddng phan héa. Do d6, cic
cong thirc cu tao duoc cung cAp thé hién cac san phdm c6 kha ning hodc cac san phdm
chiém wu thé. Céc dién tich c6 thé dugc thd hién hoic khong nhung dugc hidu ngim,
nhu trong trudng hop ciia cdu triic amin oxit. Cac ion d6i, nhw trong céc ché phdm duge
tao bac bdn, thuong khong dugc bao gém, nhung ching dugc hidu ngdm boi ngudi c6
hidu biét trung binh v& linh vuc k¥ thuat nay tir ngit canh.

Mot s6 vi du cu thé v& amit béo dua trén Cio, C12, C14 va Ci6 Xuét hién dudi day:

0]

/\7\/\/\/\/U\ ~~OH
N
0
H /\/\/\/\/U\ﬁ/\/OH

OH

0
0 /\/\/\/\/U\N/\/OH
H OH
(0]
/\/\/\/\/\/\)j\N/\/OH
H
0]
/\/\/\/\/\/\/\)]\N/CH:"
\
CHj

Mot s6 vi du cu thé vé imidazolin dua trén Cio, Ci2, C14 va Cie:

/\/\/\/\/NM‘> H 2
AN N\
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/\/\/\/\/\/NM’> 0
N o N/

/\/\/\/\/\/\/\)NI\/N> /<_/—\_/_\_/_\_/
(v \

Hdn hop san phim amit béo c6 thé 14 phirc tap khi- din xuét este phan ting véi
amin bac mot hodc bac hai la triglyxerit bién ddi dugc tao ra boi phan tmg tu chuyén vi
ctia diu tu nhién va tach dé loai bo cac olefin (xem, vi du, cac san phém MTG vaPMTG
dugc md ta duéi day) hodc triglyxerit khong no dugc tao ra boi phan tng chuyén vi
chéo ctia diu tu nhién va olefin va tach dé loai bo cac olefin (xem, vi dy, c4c san phém
UTG va PUTG dugc md ta duéi day). Tu cac so dd phan tng, r5 rang 13 cc san phim
MTG va PMTG bao gdm diamit Cis khong no 14 thanh phan chinh, trong khi cic san
phidm UTG va PUTG bao gém thanh phan amit khong no Cio va mdt hoic nhiéu thanh
phdn amit C11 dén C17 khong no. (Vi dy, v&i 1-buten 13 chat phan tmg chuyén vi chéo,
nhu dugc minh hoa, thanh phén amit khong no Ci2 dugc tao thanh). Cac thanh phén
khac ctia hdn hop san phdm 1 glyxerin va amit béo no hodc khdng no thu dugc tir amin
bac mot hodc bac hai. Mic du phuec tap, viée tinh ché dé tach dang cu thé thudng khong

kinh té va ciing khong dugc mong muodn dé c6 hi¢u suat tot.

Do d6, theo mdt khia canh, amit béo dugc tao ra béng cach cho amoniac hoac
amin bic mo6t hodc bac hai phan ing voi triglyxerit bién d6i duoc tao ra béng phan Ung
tu chuyén vi ctia ctia dau tu nhién. Phan ung tu chuyén vi ctia dau tu nhién tao ra hdn
hop cua céc olefin va triglyxerit bién d6i ma dugc 1am giau thanh phan dieste Cis khong
no cung véi cac dieste C16-C1g no. Cac olefin dugc tach ra béng cach phun khi, thuong
kém theo gia nhiét va 4p suét giam. Khi san phim ctia phan ung tur chuyén vi dugc phan

ung tryc tiép véi amoniac hodc amin bic mot hodc bac hai, hdn hop phtc tap tao thanh
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trong d6 nhém amino ctia amoniac hodc amin bac mdt hodc bac hai thay thé hoan toan

hodc mot phan glyxerin tir glyxeryl este d8 tao ra cac nhom chirc amit. Céc san pham

amit béo dién hinh du6i ddy duoc tao ra bang cach cho amin bic mot hodc bac hai phan

g véi MTG-0 (triglyxerit bién ddi tir ddu d4u twong) hodc PMTG-0 (triglyxerit bién

dbi tir dau co). Mot vi du 1a MTG-17, san phdm phan tmg ctia MTG-0 va etanolamin:
O

H
HO\/\NJ\/\/\/\/\/\/\/\/\WN\/\OH
K i
0
b NN OH Ho/\OHAOH
H

R=Cj¢, C18 No + Khdng no

Theo mot khia canh khéc, amit béo dugc tao ra béng cach cho amoniac hodc amin
bac mdt hodc bac hai phan ing vdi triglyxerit khong no dugc tao ra bdi phan ing chuyén
vi chéo ctia dau tu nhién véi olefin. Phan tmg chuyén vi chéo ctia dau tu nhién va olefin
tao ra hdn hop ctia cac olefin va triglyxerit khong no giau este khong no Cio va Ci2 cling
nhu este no Ci6-Cis. Céc olefin dugc tach ra bing cach phun khi, thudng kém theo gia
nhiét va &p suat giam. Khi san phim ctia phan tng chuyén vi chéo dugc phan tng véi
amoniac hodc amin bac mot hodc bac hai, hdn hop phitc tap tao thanh trong d6 nhém
amino cua amoniac ho3ic amin bidc mot hodc bac hai thay thé hoan toan hodc mot phﬁn
glyxerin tir glyxeryl este dé tao ra cc nhém chitc amit. Cac san phédm amit béo dién
hinh duéi day dugce tao ra bﬁng cach cho amin bac mdt hodc bac hai phan tmg voi UTG-
0 (triglyxerit khong no tir phdn (rng chuyén vi chéo ctia dau dau twong va 1-buten) hodc
PUTG-O0 (triglyxerit khong no tir phan ing chuyén vi chéo ctia dau co v6i 1-buten). Mot
vi du 1a phan tng ctia PUTG-0 véi isopropanolamin dé tao ra san pham MIPA amit,
PUTG-17:

0 0

/\/\/\/\)LN/\(OH + /\%\/\/\/\)J\N/\(OH

H H
(0]
. RJLH/\rOH . HO/\QOH
R=Cj¢, C1s No
Phan ng tao thanh amit béo tir alkyl este bac thép 6 thé duoc thuc hién trong

diu kién phun nito hozc trong chan khong dé loai bod ruou duoc giai phong. Khi glyxerit
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este 12 c4c chat phan tmg, glyxerin da giai phong khong cin dugc loai bo khoi san phim,
Phan ng nay dugc xem la da hoan toan khi ham lugng glyxerit du cta san phim dat t6i

muc mong muon.

Sang ché bao gdm cac din xuét duge diéu ché bing mét hogc nhiéu trong s cac
phan ung khtr, tao bac bdn, sulfonat hoa, alkoxyl hoa, sulfat hoa va sulfit hoéa san phém
amit béo. Céc phuong phép dé tao bac bén cic amin bac ba di dwgc biét 5 trong linh
vuc nay. Quy trinh tao bac bdn imidazolin dugc thuc hién bﬁng céch 1am 4m chung véi
chét tao bac bdn nhu alkyl halogenua hodc dialkyl sulfat. C4c vi du cu thé bao gdm
dimetylsulfat, metyl clorua, epiclohydrin, benzyl clorua, cloaxetat cia kim loai kiém va
tuwong tu. Dimetyl sulfat dugc dac biét uu tién. Phan Ung nay thuong duoc thuc hién &
nhiét d6 nim trong khoang tir 30°C dén 150°C, tt hon 1a tir 65°C dén 100°C hodc tdt
hon nita 12 tir 80°C dén 90°C. Lugng chét tao bac bdn duge sir dung thudng 14 tix 0,8
dén 1,2 duong luong mol dya trén ham lugng nito bac ba. Phan ng duoc coi 12 hoan
toan khi tri s§ amin tu do ndm trong khoang mong mudn nhu dugc x4c dinh bang cach
chudn d6 axit percloric hoic phuong phap phan tich thich hgp khac. Cac phuong phap
thich hop dé tao bac bdn imidazolin dugc bdc 16 trong patent MF s 5,750,492;
5,783,534, 5,939,059; va 6,004,913, phﬁn md ta clia cac tai li€u nay dugc dua vao day

bang cach vién dan.

Vi du vé imidazolin dugc tao béc bdn dya trén Cio, C12, C14 va Cis thich hop:

HC
/\/\/\/\/E;> H 0
s N\
H,C, .
/\/\/\/\/E’> °
7 N\__/o \
H,C, .
/\/\/\/\/\/NQ;> o
e e
H,C, .
/\/\/\/\/\/z;> H_
O aaNaa W
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HaC, +
/\/\/\/\/\/\/“\/N> /<O—/_\_/_\_/_\
vy A
H3C\ +
N
/\/\/\/\/\/\/\/K/N> /O
v \

Amit béo va amit béo duge tao bac bdn cé trang thai khéng no ma co thé duoc
sulfonat héa hogc sulfit héa néu mubn. Quy trinh sulfonat héa duge thuc hién bang cach
sir dung cdc phuong phap da duoc biét 13, bao gdm cho olefin phan ing véi luu huynh
trioxit. Quy trinh sulfon héa cé thé tuy y dwoc thuc hién bang cach sir dung dung moi
tro. Vi du khong gidi han vé cac dung méi thich hop bao gdém SO 16ng, hydrocacbon
va hydrocacbon dugc halogen hoa. Trong m¢t phuong phép thuong mai hda, binh phan
g mang roi dugc sir dung d& sulfonat héa lién tuc olefin bang cach str dung luu huynh
trioxit. Céc chét sulfonat héa khac c6 thé dugc st dung ciing véi hodc khong cling véi
viéc st dung dung mdi (vi dy, axit closulfonic, axit sulfuric bbc khéi), nhung lyu huynh
trioxit thudng 1 kinh té nhit. Cc sulton ma 13 san pham trung gian ctia phan ng gitta
céc olefin v&i SOs, axit closulfonic va tuong tu sau d6 c6 thé dugc dua vao phan tng
thity phan véi dung dich kiém d tao ra hdn hop ctia alken sulfonat va hydroxyalkan
sulfonat. Cac phuong phép thich hop dé sulfonat héa céc olefin dugc md ta trong patent
M§ sb 3,169,142; 4,148,821; va cong bd don patent M§ s6 2010/0282467, phan mb ta

cua céac tai liéu nay dugc dua vao ddy bang cach vién dan.

Phén tmg sulfit hoa dugc thuc hién biang cach két hop olefin trong nuée (va
thuong 13 ddng dung moi nhu isopropanol) véi it nhit mét dwong lugng mol cta chit
sulfit héa béng cach sir dung cac phuong phap da biét 5. Cac chét sulfit hoa thich hop
bao gém, vi du, natri sulfit, natri bisulfit, natri metabisulfit hodc twong tu. Tuy y, chét
xtc tac hodc chit khoi mao duoc dua vao, nhu peroxit, st hodic céc chét khoi mao géc
tu do khac. Thong thuong, hdn hop phéan tng duoc tién hanh & 15-100°C dén khi phan
{ing ndy gin nhu hoan toan. Céc phuong phép thich hop dé sulfit héa olefin c6 mit trong
patent M§ s 2,653,970; 4,087,457; 4,275,013, phin mb ta clia tai liéu nay dugc dua

vao day bang cach vién dan.

Khi amit béo c6 nhém chirc hydroxyl, n6 cling c6 thé duoc alkoxyl hoa, sulfat

hoéa hodc ca hai béng cach str dung cac ky thuat da biét r5. Vi du, amit béo c6 dau cing
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hydroxyl c6 thé dugc alkoxyl hoa bing cach cho né phan tmg véi etylen oxit, propylen
oxit hodc két hop ctia ching dé tao ra rugu duge alkoxyl héa. Céc phan tng alkoxyl hoa
thuong duoc xdc tic boi bazo (vi du, KOH), nhung céc chét xtc tic khac nhu céc phirc
xyanua kim loai kép (xem patent My s6 5,482,908) ciing c6 thé dugc st dung. Cac don
vi oxyalkylen cé thé duoc dua vao ngiu nhién hodc theo céc khédi. Amit béo ¢6 nhém
chtrc hydroxyl c6 thé dugc sulfat hoa, c6 hodc khong c6 bude alkoxyl hoa trude va duge
trung hoa dé tao ra ruou sulfat theo cac phuong phap da bibt (xem, vi du, patent M§ sb

3,544,613, phdn md ta clia tai liéu nay duogc dua vio day béng céch vién dén).

Amit béo va cac din xudt dugc khir, duoc tao bac bdn, duoc sulfonat hoa, duoc
alkoxyl hoa, dugc sulfat hoa va duge sulfit hoa clia chung c6 thé dugc dua vao nhiéu
ché phém dé sur dung lam, vi du, chét hoat dong bé mat, ché phém nhii hod, chét tao cam
gidc d& chiu cho da, chét tao mang, chit bién dbi tinh chét luu bién, chét khang khuan,
chét ting cudng diét khuin, dung moéi, chat giai phong va chit dudng. Céc ché phim
nay la hitu ich trong nhiéu tmg dung cubi ciing da dang, nhu chim séc c4 nhan (c4c san
phim 1am sach bang chét 1ong, banh xa phong dudng, cac san phim chim s6c miéng),
céc san phim gia dung (chét tiy tring dung trong gidt 1a dang léng va dang bot, chat
1am mém vai dang tAm va dang 1ong, ché phim lam sach bé mit dang cimg va mém,

chat khir tring va chét tiy ué) va cac ché phim lam sach trong cong nghiép va co quan.

Amit béo va céc din xuét c6 thé duge st dung trong cc phan tng tring hop nhil
tuong, bao gdm céc quy trinh san xuét latex. Chiing c6 th duoc st dung 1am chit hoat
dong bé mit, chat 1am wdt, chit phan tin hodc dung méi trong cac img dung ndng nghiép,
lam thanh phan tro trong thudc trir sau hogc lam ta dugc dé phan phdi thudc trir sau dé
bao vé mua mang, Urng dung trong gia dinh va vuon cdy va cac ung dung chuyén dung.
Amit béo va cac dan xuét cling c6 thé dugc sir dung trong céc ng dung mo dau, bao
gbm san xuat, van chuyén dau va khi, hoa chét kich thich va khoan, tmg dung ting cudng
va phil hop khai thac va céc chét tao bot dic biét. Céc ché phdm nay ciing hitu ich dé
lam chét diéu tiét bot hodc ché phim phan tan @8 san xuét thach cao, tAm &p twdng bang
ximang, chét phu gia bé tong va bot dép lira. Cac ché phim nay dugc st dung 1am ché

pham két tu cho son v 16p pht va lam chét phu gia gbc polyuretan.

Trong xtt ly thuc phim va db udng, amit béo va dén xudit ¢6 thé duogc str dung dé
boi tron hé théng bang chuyén duoc stir dung dé nap vao dd bao goi. Khi duoc két hop

v6i hydro peroxit, amit béo va dan xudit c6 thé dong vai trd 14 chét sat khuén va chét tay
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ué it tao bot, chit lam giam mui hoi va lam chét khang khuén dé 1am sach va bao vé thiét
bi xiz Iy thuc phdm va d6 ubng. Trong cac ting dung trong cdng nghiép, cong s& va gidt
13, amit béo va cac dan xut hodc su két hop cua ching véi hydro peroxit, co thé duoc
st dung dé loai bo dat va khir tring va tiy ué vai va lam cac ché phdm tao mang khéng

khuén trén bé mit cimg.
Vi du thwe hién sang ché

Céc vi du sau ddy chi nhim minh hoa cho sang ché. Ngudi c6 hidu biét trung
binh v& linh vuc k¥ thuat ndy s& nhan ra ring nhidu bién ddi khac nhau nim trong pham

vi cua sdng che va pham vi clia yéu cau bao hg.

Céc quy trinh téng hop nguyén lidu:
Diéu ché metyl 9-dexenoat (“C1o-0”) va metyl 9-dodexenoat (“Ci2-”)
o) 0}
/\/\/\/\/U\OMe /\/\/\/\/\/[LOMe

Céc quy trinh theo cong b don patent M§ s§ 2011/0113679, phan md ta ciia tai
liéu nay dugc dua vao ddy bing cach vién dn, dugc sir dung d tao ra céc nguyén ligu
Ci10-0 va Ci2-0 nhu sau:

Vi du 1A: Phan tmg chuyén vi chéo ctia dau ddu twong va 1-buten. Binh phan
ung Parr sach, kho, boc bang thép khong gi, thé tich 18,9 L (5 ga-16ng) duogc lap dat bng
nhung, may khudy diia, cudén gia nhiét/lam mét bén trong, dAu do nhiét d9, van ldy miu
va van giam 4p dugc suc bang khi argon dén 103421 Pa (15 psig). Dau dau tvong (SBO,
2,5 kg, 2,9 mol, Costco, M = 864,4 g/mol, 85% khéi lugng khéng no, duoc suc argon
trong binh chtra 18,9 L (5 ga-16ng) trong 1 gi®) dugc bb sung vao binh phan tmg Parr.
Binh phan uing dugc day kin va SBO dugc suc béng argon trong 2 gio trong khi 1am
lanh dén 10°C. Sau 2 gid, binh phan tng duoc xa dén 68947,6 Pa (10 psig). Van éng
nhing duge ndi véi xylanh 1-buten (Airgas, cip d6 CP, ap suat khong gian hoi 227527
Pa (33 psig), >99% khéi lugng) va duoc tang ap lai dén 103421 Pa (15 psig) bang 1-
buten. Binh phén tng dugc x4 lai dén 68947,6 Pa (10 psig) dé loai bo argon du. SBO
dugc khudy & téc dd 350 vong/phut va 9-15°C dudi ap sult 124106-193053 Pa (18-28
psig) 1-buten dén khi 3 mol 1-buten cho mdi lién két SBO olefin dugc chuyén vio binh
phan ing (~ 2,2 kg 1-buten trong 4-5 gio).

Dung dich toluen chia [1,3-bis-(2,4,6-trimetylphenyl)-2-imidazolidinyliden]-
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dicloruteni(3-metyl-2-butenyliden)(trixyclohexylphosphin) (C827, nguyén liéu) duoc
diu ché trong binh 4p sut Fischer-Porter bing céch hoa tan 130 mg chét xuc tac trong
30 g toluen (10 mol ppm cho mdi mol lién két olefin cia SBO). Hdn hop chit xtic tac
dugce bd sung vao binh phan tmg qua ng nhing ctia binh phan tng bing cach nén khoéng
gian hoi bén trong binh Fischer-Porter bing argon dén 34738-413685 Pa (50-60 psig).
Binh Fischer-Porter va ng nhing dugc rira béng toluen bd sung (30 g). Hon hgp phan
{mg dugc khudy trong 2,0 gir & 60°C va sau d6 duge dé mat dén nhiét d6 xung quanh

trong khi khi trong khong gian hoi dugc xa.

Sau khi 4p sult dugc 1am giam, hdn hop phan ung duge chuyén vao binh day
tron chira dat sét tdy tring (dit sét Flo® B80 CG tinh khiét, san phim cta Oil-Dri
Corporation of America, 2% khdi lwong/khdi lugng SBO, 58 g) va thanh khudy tir. Hon
hop phan Ung dugc khudy & 85°C trong argon. Sau 2 gid, trong thoi gian d6 luong 1-
buten con lai bt ky duge cho phép x4, hdn hop phén ing ngudi dén 40°C va duoc loc
qua frit thiy tinh. Phan phén uéc ctia hdn hop san phdm duoc chuyén este hoa bang 1%
khéi lwong/khdi luong NaOMe trong metanol & 60°C. Béng sic ky khi (GC), dung dich
nay chira: metyl 9-dexenoat (22% khdi lwong), metyl 9-dodexenoat (16% khéi luong),
dimetyl 9-octadexendioat (3% khéi lugng) va metyl 9-octadexenoat (3% khéi lwong).

Céc két qua nay 1a t6t hon so v&i hiéu sudt tinh duge cho hdn hop can bang theo
ly thuyét: metyl 9-dexenoat (23,4% khéi luong), metyl 9-dodexenoat (17,9% khdi
luong), dimetyl 9-octadexendioat (3,7% khéi luong) va metyl 9-octadexenoat (1,8%
khéi lugng).

Vi du 1B. Noéi chung 13 tudn theo quy trinh ctia vi du 1A véi 1,73 kg SBO va 3
mol 1-buten/lién két d6i SBO. Phin phén wéc ctia hdn hop san phdm duge chuyén este
hoéa véi natri metoxit trong metanol nhu dd mo ta trén ddy. Cac san pham (theo GC) la:
metyl 9-dexenoat (24% khéi lugng), metyl 9-dodexenoat (18% khéi lugng), dimetyl 9-
octadexendioat (2% khéi lugng) va metyl 9-octadexenoat (2% khéi lugng).

Vi du 1C. Néi chung 12 tudn theo quy trinh theo vi du 1A véi 1,75 kg SBO va 3
mol 1-buten/lién két d6i SBO. Phan phan uéc ciia hdn hop san phim dugc chuyén este
hoéa v6i natri metoxit trong metanol nhu d3 mo ta trén day. Céc san phim (theo GC) la:
metyl 9-dexenoat (24% khéi luong), metyl 9-dodexenoat (17% khéi lwong), dimetyl 9-

octadexendioat (3% khéi lwong) va metyl 9-octadexenoat (2% khéi luong).

-20-



26646

Vi du 1D. Néi chung 13 tuén theo quy trinh theo vi du 1A véi 2,2 kg SBO va 3
mol 1-buten/lién két d6i SBO. Thém vao dé, toluen duoc st dung dé chuyén chét xuc
tac (60 g) dugc thay thé bing SBO. Phin phan udc ciia hdn hop san phdm duge chuyén
este héa v6i natri metoxit trong metanol nhu d& mé ta trén day. Céc san phdm (theo GC)
1a: metyl 9-dexenoat (25% khéi lugng), metyl 9-dodexenoat (18% khéi lugng), dimetyl

9-octadexendioat (3% khéi lugng) va metyl 9-octadexenoat (1% khéi lugng).

Vi du 1E. Téch olefin tir triglyxerit bién déi. Binh ddy tron 12 L dugc lip véi
thanh khudy tir, vo gia nhiét va b diéu chinh nhiét d6 dugc nap san phdm phan tng két
hop tir cac vi du 1A-1D (8,42 kg). B ngung tu 1am mét cé ctra vao chén khdéng duge
gén vao cd gifta cia binh va mdt binh nhén dugc ndi véi bd ngung tu nay. Cac
hydrocacbon d& bay hoi (olefin) duoc loai bo khoi san phim phan tmg bang cach chung
cét chan khong. Nhiét do binh: 22°C-130°C; nhiét d6 dau chung cit: 19°C-70°C; &p suit:
2000-160 ptorr. Sau khi loai bo cac hydrocacbon dé bay hoi, con lai 5,34 kg cén khong
bay hoi. Phan phan wéc ciia hdn hop sén phém khong bay hoi dugc chuyén este héa véi
natri metoxit trong metanol nhu da mo ta trén day. Cac san pham (theo GC) 1a: metyl 9-
dexenoat (32% khéi luong), metyl 9-dodexenoat (23% khdi lugng), dimetyl 9-
octadexendioat (4% khéi lugng) va metyl 9-octadexenoat (5% khéi luong). Hon hop
nay con duge goi 1a “UTG-0.” (San phém tuong ty dugc tao ra tir dau co duogc goi la
“PUTG-0.)

Vi du 1F. Phén tng metanol phan triglyxerit bién ddi. Binh d4y tron 12 L dugc
1&p v6i thanh khudy tir, bd ngung tu, v6 gia nhiét, diu do nhiét do va bo chuyén ddi khi
dugc nap b%mg natri metoxit trong metanol (1% khéi luc_mg/khéi luong, 4,0 L) va hon
hop san pham khéng bay hoi dugc tao ra trong Vi du 1E (5,34 kg). Hon hop khong dong
nhit mau vang nhat tao thanh dugc khudy & 60°C. Sau 1 gid, hdn hop chuyén sang dong
nhét va ¢6 mau cam (pH = 11). Sau 2 gi¢ phan ting, hdn hgp nay dugce dé ngudi dén
nhiét d6 xung quanh va tao thanh hai 16p. Pha hitu co dugc rira v6i dung dich nuée
metanol (50% thé tich/thd tich, 2 x 3 L), dugc tich va trung hoa bang cach rira véi axit
axetic bang trong metanol (1 mol HOAc/mol NaOMe) dén d6 pH = 6,5. Ning suit: 5,03
kg.

Vi du 1G. Tach cac nguyén li€u metyl este. Binh ddy tron 12 L duoc 1ap véi que
khudy tir, cot da nap va bd didu khién nhiét 46 dugc nap bang hdn hop metyl este dugc
tao ra trong vi du 1F (5,03 kg), va binh ndy dugc dat trong vo gia nhiét. Cot thiy tinh
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kich thudce 2” x 36” (5cm x 90cm) va chira cdc chi tiét hinh yén bang thép khong gi Pro-
Pak™ kich thuée 0,16” (0,4cm) (Cannon Instrument Co.). Cot dugc gén vao diu chung
cAt phan doan ma binh 1 L d4 cén truéc duge lap vao d6 dé thu gom céc phén doan.
Budc chung cit duge thuc hién trong chan khong (0,013-0,016 Pa (100—120 ptorr)). Ty
16 hdi luu 1:3 duge sir dung dé tach metyl 9-dexenoat (“Cio-0”) va metyl 9-dodexenoat
(“C12:0”"). Mau duoc thu gom trong khi chung chét, cac didu kién chung cit va thanh
phin cua cac phan doan (theo GC) dugc thé hién trong Bang 1. Ty 1& héi luu 1:3 chi 1
giot dugc thu gom cho mdi 3 giot dugc tra lai cot chung cAt. Két hop cac phan doan
thich hop tao thanh metyl 9-dexenoat (1,46 kg, do tinh khiét 99,7%) va metyl 9-
dodexenoat (0,55 kg, d6 tinh khiét >98%).

Bang 1. Téch Cio. va Ci2-0 bang cch chung cét
Céc phan Nhiét do Nhiét do Chan Khéi Cio-0 Ci2-0
doan chung | d4u (°C) | binh (°C) | khong lwong | (%khdi | (% khéi
cAt # (utorr) (2) lugng) luong)

1 40-47 104-106 110 6,8 80 0
2 45-46 106 110 32,4 99 0

3 47-48 105-110 120 223.6 99 0
4 49-50 110-112 120 283 99 0

5 50 106 110 555 99 0
6 50 108 110 264 99 0
7 50 112 110 171 99 0
8 51 114 110 76 97 1

9 65-70 126-128 110 87 47 23
10 74 130-131 110 64 0 75
11 75 133 110 52,3 0 74
12 76 135-136 110 38 0 79
13 76 136-138 100 52,4 0 90
14 76 138-139 100 25,5 0 85
15 76-77 140 110 123 0 98
16 78 140 100 426 0 100
Quy trinh tdng hop amit:

Cio0-28: Cio MEA amit
0

/\/\/\/\/U\N/\/OH

H
Binh day tron duoc 1&p véi thiét bi suc nito, cip nhiét dién, vo gia nhiét, thiét bi
khudy va biy chung cit Dean-Stark dugc nap nguyén liéu metyl este Cio.0 (129,8 g,
0,703 mol) va monoetanolamin (“MEA,” 43,8 g, 0,718 mol). Hon hgp dugc gia nhiét
dén 60°C. Natri metoxit (2,22 mL dung dich 30% khéi lugng trong metanol, 0,012 mol)
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duoc bd sung vao binh, va phan tmg tda nhiét dén ~80°C. Sau d6 hdn hgp duge gia nhiét
dén 100°C va dugc gitt trong 2,5 gid. Binh phan tmg duoc 1am ngudi dén 90°C va by
chung c4t Dean-Stark dugc iy ra. Chan khong duoc 4p dung ting dan dén 20 mm Hg
trong 0,5 gi®. Chén khdéng duoc gitt & 20 mm Hg trong 0,5 gio, sau d6 & 1,4 mm Hg
trong 1,0 gid dé loai bd metanol du. Phé '"H NMR chi ra su chuyén hoa gan nhu hoan
toan nhu dwoc danh gia d& dang bang sy mét tin hiéu metyl este CH3O- & khoang 3,6
ppm. MEA tu do, dugc x4c dinh bang cach chuin do, 14 0,61%.

Ci1225: C12 DMA amit

WLN/

|

Binh déy tron dugc nap bang nguyén liéu metyl este C12-0 (900,0 g, 4,22 mol)
va nguyén liéu nay duoc gia nhiét dén 60°C. Binh phan tmg duoc ddy kin va chan khong
duogc str dung trong 0,5 gior &8 1am kho/khir khi nguyén lidu ndy. Binh phéan tmg dugc
nap lai béng nito, va sau do6 natri metoxit (30 g dung dich 30% trong metanol) dugc bd
sung vao bing xylanh. Chan khong tinh (-30” Hg) dugc thiét 1ap, va sau d6 dimetylamin
(“DMA”, 190,3 g, 4,22 mol) dugc bd sung chm vio qua éng nhiing duéi bé mit. Khi
&p sudt can bang, binh phan tng dugc md vao khoang khong nito & phia trén va nhiét
d dugc gia ting 70°C trong 1 gid. Binh phan tmg sau d6 duoc dé ngudi dén nhiét do
phong va viéc bd sung DMA dugc dimg lai. Viée gia nhiét tiép tuc dén 80°C va DMA
duogc dua vao cham béng cach suc dudi bé mit va giit trong 2,0 gid. Sau d6 nhiét do
duoc gia ting dén 90°C va dugc gitt trong 1,0 gid. Ph 'H NMR chi ra su chuyén héa >
98%. Hon hop nay duge lam ngudi dén 75°C va chan khong hoan toan duoc st dung dé
tach metanol va DMA du. Chét xtc tac duge dap t4t bz?mg cach bd sung dung dich nudc
axit sulfuric 50% (16,3 g) va hdn hop nay dwoc khudy manh trong 10 phut. Nude khir
ion (200 mL) dugc bd sung vao va toan bd cac thanh phan dugc chuyén vao binh hut
day. Lop nude duge léy ra. Viéc rira duoc 13p lai voi 300 mL va sau d6 1a 150 mL nude
khtt ion. Khoang 50 mL dung dich NaCl 20% dugc bd sung vao va hdn hop nay duoc
d8 ldng qua dém. Lép bén dudi duge 14y ra va san phdm duge chuyén lai vao binh phan
ung. San phém nay dugc gia nhiét dén 75°C va chan khéong dugc st dung dé loai bod
nuée con du. Amit duge thu hdi bang cach chung cit chan khong & 120°C. Phén doan
amit dugc dit dudi chan khong hoan toan & 135°C dén khi ham luong este thip hon 1%.

Ham lugng este cubi cling: 0,7%. Ning sudt: 875 g (91,9%).
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Ci2:30: C12 MEA amit
(0]

/\/\/\/\/\)J\N/\/OH

H
N6i chung 12 tudn theo quy trinh duogc sir dung dé tao ra Cio.s bang cach str dung
nguyén liéu metyl este C12-0 (125,1g, 0,596 mol), monoetanolamin (37,2 g, 0,608 mol)
va natri metoxit (2,14 mL dung dich 30% khéi lugng trong metanol, 0,011 mol). Phé 'H
NMR chi ra sy chuyén hoa gin nhu hoan toan. MEA tu do: 0,71%.

C1231: C12 DEA amit

/\%\/\/\/\)J\N/\/OH

OH

N6i chung 12 tudn theo quy trinh dugc sir dung dé tao ra Cios bang cach str dung
nguyén liéu metyl este C12-0 (124,7 g, 0,587 mol), dietanolamin (62,9 g, 0,598 mol) va
natri metoxit (2,14 mL dung dich 30% khéi lwong trong metanol, 0,011 mol). Thoi gian
phan tng duge gia ting dén 9,5 gid & 100°C. Phd 'H NMR chi ra sw chuyén héa gin
nhu hoan toan. DEA tu do: 4,99%.

Ci23s8: C12 MIPA amit
0]

/\/\/\/\/\/KN/\rOH

H

No6i chung 1a tuén theo quy trinh duoc str dung d8 tao ra C1o-28 bang cach st dung
nguyén liéu metyl este C12-0 (126,7 g, 0,604 mol), monoisopropanolamin (46,3 g, 0,616
mol) va natri metoxit (2,17 mL dung dich 30% khéi lugng trong metanol, 0,012 mol).
Phd '"H NMR chi ra réng san phém nay co cdu trac duge mong doi. MIPA ty do: 1,15%.

C1o25: Ci1o DMA amit

N

Binh déy tron dugc nap bang nguyén liéu metyl este C1o-0 (235 g) va hén hop nay
duoc khir khi bing nito. Natri metoxit (5 g dung dich 30% trong metanol) dugc bd sung
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vao bang xylanh va hdn hop niy duoc khudy trong 5 phut. Dimetylamin (67 g) dugc bd
sung cham vao qua 8ng nhiing dudi bé mit. Sau khi bd sung, hdn hop nay dugc gia nhiét
dén 60°C va duoc gift qua dém. Amit, Cio-2s, dwgc thu hdi bing cach chung cit chan
khong (120°C, 20 mm Hg). Nang suit: 241,2 g (96,3%). Tri s6 iot = 128,9 g 1/100 g
mau. 'H NMR (CDCl), § (ppm) = 5,8 (CH,=CH-); 4,9 (CH»=CH-); 2,8-3,0 (-C(O)-
N(CH3)2); 2,25 (-CH,-C(0)-). Ham lugng este (theo 'H NMR): 0,54%.

C1027: C10 DEA amit

0]

/\/\/\/\)J\N/\/OH

N

OH

Néi chung 1a tuan theo quy trinh dugc sir dung & tao ra Cio-28 bang céch sir dung
nguyén liéu metyl este Cio-0 (96,8 g, 0,524 mol), dietanolamin (53,2 g, 0,506 mol) va
natri metoxit (1,68 mL dung dich 30% khéi luong trong metanol, 0,0080 mol). Phé 'H
NMR chi ra su chuyén hoa gén nhu hoan toan. DEA tu do: 5,54%.

Quy trinh tong hop imidazolin:

Imidazolin dugc tong hop tir axit béo (C10-36 va C12.39) va DETA hodc AEEA nhu

dugc mo ta dudi day.

Cio-36: Axit béo Cio

Metyl este Cio-0 (390,2 g) dugc nap vao binh day tron duoc 14p v&i may khudy
dtia va cac thanh phan dugc lam 4m dén 70°C. Kali hydroxit (dung dich 16% trong
glyxerin, 523 g) dugc bd sung vao. Hon hop ndy dugc gia nhiét dén 100°C va céc hat
KOH bd sung (35,10 g) dugc bd sung vao. Sau khi khudy 17 gid, séc ky khi chi ra su
chuyén héa ~94% thanh axit béo. KOH bd sung (10 g) dugc bd sung thém vio va viéc
khudy tiép tuc & 100°C trong 4 gid. Su chuyén héa theo GC 13 >97%. Hoén hop nay duge
khudy & 100°C trong 4 gi®s nita, va sau d6 dugc dé ngudi d¢én 80°C. Nude (400 mL) va
dung dich axit sulfuric 30% (500 mL) dugc bd sung vao, va hdn hop nay duqc'khuéy
trong 1 gi®. Sau d6 pha nuéc duoc loai bo. Nudce (500 mL) duoc bd sung vao va viéc

gia nhiét/khudy duoc tiép tuc lai (dén 80°C) trong 0,5 gid. Pha nuéc lai duoc loai bo.
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Quy trinh rra nude duoc lap lai hai 14n nita (2 x 500 mL). San phém axit béo tho dugce
tach trong chan khong & 80°C trong 2 gi¢y dé loai bo nude va duge sir dung ma khong

can tinh ché thém. Ning suét: 357 g.

Ci10-12: C10 DETA amit

/\/\/\/\/E;> N 0
- A

Binh déy tron dugc nap bang axit béo Ci036 (310 g) va nguyén lidu nay duge khur

khi bang nito. Dietylentriamin (“DETA”, 62,6 g) dwoc bb sung vao va hdn hop nay dugc

gia nhiét tir 130°C dén 170°C trong 4 giv va dugc khudy (170 vong/phiit) trong dong

nito (175 mL/phut). Sau 18 gid, viéc chudn d cho thay 0,097 mili duong lugng/g axit

béo tu do. Nhiét dd dugc gia tang dén 200°C trong 4 gid. Viéc chuin d6 chi ra sy dong

vong 96% dé tao ra Cio-12.

Cio-15: C10 AEEA este

/\/\/\/\/Nl'> °
g P \

Binh déy tron dugc nap bing mdt nira lugng axit béo Cio-36 can thiét (117,5 g) va
nguyén lidu nay dugc khir khi bang nito. 2-Aminoetyl-etanolamin (“AEEA”, 69,5 g) va
xylen (20,8 g) duoc bd sung vao va hdn hop nay dugc gia nhiét nhanh dén 180°C. Nude
duoc loai bo bing cach sit dung biy chung cit Dean-Stark va phun nito dudi bé mat
(175 mL/phut) & ap suét khi quyén. Hn hop nay dugc gia nhiét trong 18 gid & 180°C.
Axit béo con lai (117,5 g) duoc bd sung vao va nhiét do duoc gia ting dén 190°C. Sau

6 gi0, viéc chuan dg chi ra rang phan ng da hoan toan. Hiu suat: 94,6%.

Ci239: Axit béo C12

N6i chung 1 tuan theo quy trinh dugc st dung @ tao ra axit béo Cios6. Do do,
binh dugc nap bang glyxerin (749 g) va hat KOH (142 g) va duoc gia nhiét dén 100°C
dén khi KOH hoa tan. Sau khi lam ngudi d&én 75°C, metyl este C12.0 (384 g, 2,084 mol)
duoc bd sung vao va hén hgp nay duoc gia nhiét dén 120°C. Viéc gia nhiét tiép tuc trong
4 git. GC chi ra 1a sy chuyén héa di hoan toan. Sau khi 1am ngui dén 85°C, H2S04
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30% (1000 mL) dugc bd sung toan bd vao trong mdt 1an. Hon hop hai pha duge khudy
& 85°C trong 0,5 gid va pha nudc dugce loai bo. Axit béo (C12-39) dugc rira bang nudc
(3 x 1000 mL) & 85°C va dugce lam khd nhu duge mo ta trude day. Hop chét nay duoc
st dung ma khong cin tinh ché thém. Ning suat: 346,2 g.

Ci2-15: C12 AEEA este

Binh day tron duoc nap bang axit béo Cia-30 (250,0 g) va nguyén liéu ndy dugc
khir khi bang nito. AEEA( 63,9 g) duoc bd sung vao va hdn hop nay dugc gia nhiét tir
130°C dén 170°C trong 4 gid va duoc khudy (170 vong/phut) trong dong nito (175
mL/phit). Sau 22 gid, viée chuin d6 axit béo tir do chi ra sy chuyén héa 93% thanh Cio-

15.

Ci2-12: C12 DETA amit
N
/\/\/\/\/\/l} H P
N W/

Metyl 9-dodexenoat (“C12-0”, 273,3 g), DABCO (0,3450 g) va DETA (66,48 g)
duoc nap vao binh day tron va hén hop long duge phun bang nito (175 mL/phut). Hon
hop nay duoc gia nhiét tir 100°C dén 170°C trong 2 gid & &p sut khi quyén. Sau 4,5 gio
& 170°C, chan khong (90 mm Hg) dugc st dung va hdn hop dugc gia nhiét thém 6 gid
nita. San phim chung cét thu dugc (44,3 g) bao gdm khoang 2 g DETA. DETA thém
nita (2 g) dugc bd sung vao binh phan tmg va viéc gia nhiét tiép tuc & 170°C trong 5 gid
& 400 mm Hg. Nhiét d6 dugc tang dén 200°C trong chan khong cai tién (50 mm Hg).
Sau 4 gid, khong ¢6 san phim chung cit. Axit p-toluensulfonic dugc bd sung vao (dé
gdy ra sy déng vong cho imidazolin) va hdn hop dugc gia nhiét lai (200°C, 50 mm Hg)

trong 22 gid. Phan tich bang cach chuin d6 chi ra réhg sy dong vong 1a 81%.
Phan Ung tao bac bbn ctia imidazolin:

Cio0-13: C10 DETA quat
HC, |,

N
_ Qn"
-/
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Binh déy tron dugc nap bing imidazolin Cio-12 (202,1 g), dugc khir khi bang nito
va dugc gia nhiét dén 75°C. Dimetyl sulfat (“DMS”, 60,6 g) dugc bd sung vao bing
ph&u b sung kém theo 1am ngudi d8 giit nhiét 6 phan tmg & ~80°C. Sau khi hoan thanh
viéc bd sung DMS, hén hop duoc giit & 80°C trong 1 gid. Amin tu do (bang chudn d6
axit percloric): 0,067 mili duong lugng/g. Ruou isopropylic (IPA) (13,9 g) duoc b6 sung
vao va hdn hop nay duoc gia nhiét dén 85°C trong 1 gidy dé pha hity DMS chua phan
ting bét ky.

Cio-16: C10 AEEA quat
H

3C\ +
N
[ ) o
2 N o
/

\

N6i chung 14 tudn theo quy trinh dugc sir dung d tao ra Cio-13 v6i imidazolin Cio-

15 (109,6 g), DMS (12,15 g) va IPA (6,4 g). Amin tu do: 0,08 mili duong lugng/g.

Ci2-16: C12 AEEA quat

No6i chung 1a tuin theo quy trinh dugc st dung dé tao ra Cio13 v6i imidazolin
C12-15 (112,3 g), DMS (11,0 g) va IPA (6,5 g). DMS dugc bd sung vao chia 1am hai
14n (10,8 g va 0,2 g) v6i tdng thoi gian gia nhiét 1a 3 gi & 80°C. Amin ty do: 0,067 mili
duong luong/g.

Ci2-13: C12 DETA quat

H,C,
N
!

z ’N‘> ¥ o
A SV NIV W/

Binh duoc lip v6i bd ngung tu, cira nap nito, cip nhiét dién va cbng cho binh bd
sung dugc nap bang imidazolin C12-12 (212,1 g). Céc thanh phin duoc gia nhiét dén
80°C va DMS (59,3 g) dugc b sung vao qua binh bd sung véi gia tri chuin d6 axit
percloric (PAT) dich 14 0,065. Nhiét d¢ duoc tdng dén 85°C va tiép tuc khudy trong 1
gid. Mau duge 14y ra va duoc chudn d6 cho PAT (phat hién: 0,045). Ruou isopropylic
(30,4 g) duoc bd sung vao va hdn hop niy duge khudy trong 1 gio.
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Phan tng sulfit hoéa:

C1o-14: C10 DETA quat sulfonat

HsC_+

N
N SOsNa

SOsNa

Binh d4y tron dwoc nap bang natri metabisulfit (78,48 g) va nudc khir ion (176
g). Po pH duoc diéu chinh dén 6,6 bang natri hydroxit 50%. Hon hop nay duge gia nhiét
dén 75°C va ruou isopropylic (117 g) va t-butylperoxybenzoat (TBB, 0,2 mL) dugc bb
sung vao toan bd trong mdt 1an. Sau 10 phit, olefin Cio-13 (117,4 g) dugce bd sung vao,
sau d6 1a TBB con lai (0,58 mL). Sau 1 gidy, d6 pH tang dén 7,7 va dugc lam giam xudng
" 6,6 bing cach bd sung khi SO,. Sau 0,5 gid, d6 pH tang dén 7,1 va duoc lam giam xudng
6,5 bing SO,. Hén hop nay dugc khudy & 75°C trong 1,5 ngay, didu chinh d6 pH hai lan
nira bang SOz dén 6,5. Phd 'H NMR thé hién su bién mét ctia tin hiéu olefin, chi ra su

chuyén héa hoan toan thanh disulfonat.

Ci2-14: C12 DETA quat sulfonat

/YWMN H_<_/_\—/_\_/
SO,Na — \

Ci2 DETA quat (C12-13, 126,1 g), IPA (126,1 g) va t-butylperoxybenzoat (2,5
g) dugc nap vao binh déy tron. Hon hop dugc gia nhiét dén 75°C. Dung dich chira natri
metabisulfit (37,5 g), natri sulfit (7,2 g), nude khir ion (190,0 g) va t-butylperoxybenzoat
(1,2 g) dugc nap vao phéu bd sung, va sau d6 dugc bd sung timg giot vao hdn hop phan
ang, hdn hop nay duoc giit & 75°C trong 16 gid. IPA dugc loai bo bang céch lam bay
hoi quay. Phd 'H NMR cho thdy sy chuyén héa 75%. Ham 4m dugc diéu chinh dén
~50% bing cach bd sung nude. (Chiy: chu tric dugc chi ra trén day cho thay sy sulfonat
héa mot vi tri duy nhit, nhung ngudi ¢6 hiéu biét trung binh s& hiéu r3 1 it nhit mot s6

san phdm nay 1a két qua ctia phan tmg sulfonat héa & c4 hai lién két d6i cacbon-cacbon.)

Ci229: Ci2 DMA amit sulfonat
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SO,Na o]
/\/K/\/\/\/U\ N
|
Natri metabisulfit (43,9 g), natri sulfit (1,45 g), rugu isopropylic (656,5 g), amit
C12-25 (101,0 g) va nude (606 g) dugce nap vao binh day tron va d6 pH dugc diéu chinh
dén 6,5 bing kiém. t-Butylperoxybenzoat (TBB, 0,43 mL) dugc bd sung vio va hén hop
nay duoc gia nhiét &én 75°C. Sau 16 gid, su chuyén héa 1a khoang 50% theo 'H NMR.
TBB thém nita (0,44 mL) dugc b sung vao va hdn hop ndy duge gia nhiét & 75°C trong
8 gi0. Sau 2 ngay ¢ nhiét d§ phong, TBB thém nita (0,2 mL) dugc bb sung vio va hon
hop nay duoc gia nhiét dén 75°C. B6 pH (5,8) dugc diéu chinh dén 7,2 bang kiém va
sau d6 bing SO, xudng 7,0. Sau 16 gid, su chuyén héa 1a khoang 70%. IPA duoc loai
bo va hai 16p tao thanh dugc tach ra. Pha trén cung (amit chua phan ing, ~52 g) dugc
loai bé. Phd NMR ctia pha duéi cling thé hién ty 1& ctia san pham sulfonat so véi olefin

khoi dau 1a 94:6% mol.
C1026: C10 DMA sulfonat

0

Luu huynh trioxit (23,6 g) duoc bd sung timg giot vao amit Co-25 khong no (48,6
g) trong thiét bj 1am bay hoi & téc do hitu hiéu dé duy tri nhiét d6 phan ing ndm trong
khoang 35-40°C. Sy bdc khoi ban diu trong khéng gian hoi ctia binh phéan ung 1a tbi
thiéu. Khoang gitta qua trinh bd sung SO3, san phidm phan tmg tré nén qua nhét & khudy
dwoc. Binh phan tmg duoc 1ip véi bé da kho/axeton va san phdm dugc pha lodng bang
metylen clorua (50 mL) d& hd trg viéc khudy. Nhiét 6 phan tng dugc duy tri trong
khoang tir 20°C dén 25°C. Metylen clorua thém nita (20 mL) dugc bd sung vao trong
khi bd sung SO; @& duy tri d6 long. Cubi giai doan bd sung, binh phan tmg dugc syc
bang nito trong 5 phut. Tng thoi gian bd sung: 45 phiit. San phim mau vang nau (104,76
g) duoc chuyén vao binh d4y tron, va dung mdi dugc loai bo trong chén khéng (~40°C,
2 gidy). Axit sulfonic tao thanh dugc chuyén héa & 45°C trong 30 phut. Nang suat: 71,4
g.

Dung dich nudc natri hydroxit (75 g dung dich 10,7%) dugc bd sung vao axit

sulfonic khé. Do pH duoc didu chinh néu cin. Khi d4 hoa tan, hdn hop nay duge chuyén
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vao binh dugc lép véi thiét bi khudy co hoc. Nudc (78,4 g) va dung dich nuéc NaOH
(24,6 g dung dich 50%) dugc bd sung vao. Hon hop nay dugc gia nhiét ¢én 95°C qua
dém, duy tri d6 pH = 7 v6i dung dich nuéc NaOH 50% va sau d6 lam ngudi.

Diéu ché nguyén liéu metyl 9-hexadexenoat (“Ci6.0)
0

/VWW\/\)LOME

No6i chung 1a tudn theo quy trinh cua vi du 1A ngoai trir 1-octen dugc chuyén vi
chéo véi diu dau tuong thay vi 1-buten. C4c san phdm phan tmg két hop sau d6 duge
tach bing cach phun khi nhu dugc mé ta trong vi du 1E dé loai bd phan doan
hydrocacbon khdng no d& bay hoi hon khéi phan doan dau da bién d6i. Quy trinh ca vi
du 1F dugc str dung dé chuyén hoéa phan doan dAu bién dbi thanh hdn hop metyl este
bao gdm metyl 9-hexadexenoat. Chung c4t phan doan & &p suét gidm dugc st dung dé

tach san phAm mong mudbn, metyl 9-hexadexenoat tlr c4c metyl este khac.

Ci6-14: C16 DMA amit

N NN NN N -

Metyl este Cis0 (502 g, 1,8 mol) dugc nap vio binh duge lip véi thiét bi khudy
co hoc, cédp nhiét dién, déng hd do chan khong va nhanh bén chung cit. Nguyén liéu
duogc gia nhiét dén 50°C va chan khong hoan toan duge st dung trong 30 phut dé 1am
kho va khir khi hé théng. Binh dugc nap ddy lai béng nito va natri metoxit (dung dich
30% trong metanol, 20 g) dwoc nap bang xylanh. Hdn hop nay dugc khudy 5 phut va
sau d6 4p sudt dugc giam dén khoang -25" Hg. Binh dugc déy kin dudi chan khong tinh
va viéc bd sung dimetylamin (DMA) qua dng nhiing dudi bé mit dugc bét dau. Khi ap
suét trong binh cn bing, nhanh bén chung cét dugc nbi véi binh tich nude/mdy suc khi
va tiép tuc nap ¢ ap sut khi quyén, diéu chinh téc do bd sung dé 1am giam thidu sy lot
khi (dugc thé hién bing su sui bot trong thap hip thu). Khi DMA d3 dugc nap dén murc
du nhe, binh nay dugc khudy trong 3 gid & 60°C trong nito. Phan tich 'H NMR chi ra
su tiéu thu hoan toan metyl este, va hdn hop nay duge lam ngudi dén nhiét d6 phong
qua dém. Hon hop nay dugc gia nhiét lai dén 65°C va dugc tach bang cach hut chan
khong dé loai bd DMA va MeOH du. Khi viéc tach d hoan thanh, binh dugc nap day
lai bing nito. HCI dic dugc bd sung timg phan vao dén khi que thir 46 pH dé lam 4m
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chi ra d pH axit nhe. Sau khi khudy 15 phit, hdn hop di trung hoa duoc rira bang nuéc
(3 x 200 mL), bd sung NaCl 20% néu can dé tao thuan loi cho viéc tach pha. San phém
da rira duoc gia nhiét dén 65°C va chan khong dugc tic dung chdm d loai bo nuéce. Khi
viée tach hoan thanh, binh nay dwoc nap ddy lai bing nito va san phadm di tich duogc loc
qua nut silicagel trén thay tinh frit & loai bo két tia min. San phim nay van duc, va né
duge pha lodng bang etyl axetat va dugc loc lai qua miéng Celite, tao ra chét 16ng trong
sudt mau vang. Céc chét d& bay hoi dugc loai bé bing thiét bi lam bay hoi quay, sau d6
trong chan khong cao, tao ra dimetylamit C16-14 duéi dang d4u mau vang nhat (509,4
g; hiéu suét 96,8%). Phan tich 'H NMR 1a pht hop véi cAu tric dich va chi ra 13 con lai
0,8% metyl este. Phan tich thém chi ra: d6 4m: 0,04%; tri s6 iot: 89,3 g 1/100 g mAu.

Quy trinh tdng hop nguyén lidu:

Diéu ché dimetyl 9-octadexen-1,18-dioat (“Mix-0" hogc “C18-0”)
(0]

Meo\”/\/\/\/\/\/\/\/\/tLOMe

o)

Tam mAu metyl 9-dodexenoat (10,6 g m3i mAu, xem Bang 2) dugc lam 4m dén
50°C va duoc khir khi bing argon trong 30 phiit. Chét xtc tac chuyén vi ([1,3-bis-(2,4,6-
trimetylphenyl)-2-imidazolidinyliden]dicloruteni(3-metyl-2-butenyliden)-(trixyclo
hexylphosphin), san phdm ctia Materia) dugc bd sung vao metyl 9-dodexenoat (lugng
duoc chi ra trong bang 2) va chan khéng duoc tic dung dé tao ra ap sudt <1 mm Hg.
Hbn hop phan Gng dugc cho tw chuyén vi trong thoi gian dd bdo céo. Phan tich bang sic
ky khi chi ra la dimetyl 9-octadexen-1,18-dioat dugc tao ra véi cac hi¢u suét dugc bio
céo trong bang 2. “Mix-0” 1 hdn hop 80:20 ddng phan trans/ddng phan cis thu dwoc tir
hén hop phan tmg. Quy trinh két tinh tao ra toan bd nguyén lidu 1a chét ddng phén trans,

“Clg-o.”

Bang 2. Phan tng tu chuyén vi ctia metyl 9-dodecanoat
M3u | Nap chat xtc tac Thoi gian phan Ciso
(ppm mol/mol)* ung (gio) (% dién tich GC)

A 100 3 83,5
B 50 3 82,5
C 25 3 83,0
D 10 3 66,2
E 15 4 90,0
F 13 4 89,9
G 10 4 81,1
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H [ 5 ] 4 50,9
* ppm mol chat xic tdc/mol metyl 9-dodexenoat

Amit ti Cs diaxit:

MIX-39: C1s DIDMA amit (80:20 trans-/cis-)

Binh day tron dwoc nap bing metyl este Mix-0 (250,0 g, 0,73 mol) va nguyén
liu nay duoc gia nhiét &n 50°C. Natri metoxit (10 g dung dich 30% trong metanol)
duge bd sung vao bang xylanh. Binh phan ting dwgc ddy kin va chan khong tinh (-25”
Hg) duoc thiét 1ap. Dimetylamin (80 g) duoc bd sung chdm vao qua dng nhing dudi bé
mat. Nhi¢t d§ phan ing dugc tang dén 55°C va dugc gitt trong ~9 gio. Este con lai (theo
'H NMR): < 0,8%. Chan khéng hoan toan dugc ap dung dé tach metanol va DMA du
bing cach phun khi. Chét xuc tic dugc dap tit bing cach bd sung dung dich nuéc axit
sulfuric 50% (5,4 g). Chan khong duoc 4p dung dé loai nude. San phim duge pha lodng
trong cloroform va duoc loc qua Celite. Cloroform dugc loai bo bang cach lam bay hoi
quay va san phim duogc 1am khé qua dém trong chan khong hoan toan. '"H NMR chi ra
su chuyén héa gin nhu hoan toan ctia nhém metyl este thanh nhém dimetyl amit nhu
duge chimg minh bing tin hiéu metyl este CH;0- khéng dang ké & khoang 3,6 ppm va

cac vach don amit CHs duge du kién & 2,9-3 ppm.

Cig41: C1s8 DIMEA amit (100% trans-)

0]

H

o)

Binh déy tron duoc 1ip v6i thiét bi phun nito, cip nhiét dién, vo gia nhiét, thiét
bi khudy va by chung cit Dean-Stark duoc nap bang dibazo este Cis0 (129,9 g, 0,763
mol) va monoetanolamin (47,5 g, 0,778 mol). Hon hgp dugc gia nhiét dén 60°C. Natri
metoxit (2,23 mL dung dich 30% khéi luong trong metanol, 0,012 mol) dugc bd sung
vao binh nay. Binh phan Ung dugc gia nhiét dén 70°C, nhiét d6 tang vot 1én ~90°C va
h&n hop tao thanh khdi rén. Binh phan tmg dugc gia nhiét &én 155°C, va sau d6 chit rin
nay néng chay, binh phéan tng dugc giit & 155°C trong 1 giv. Biy dwoc 14y ra va chan

khéng duoc cai tién ting dan dén 50 mm Hg trong 0,5 gid, sau d6 gitt trong 1,5 gid. San
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pham dugc tao bong bang cach rét amit néng chay 1én tam nhdm mong, dé n6 hoa cung,
va sau d6 béc nd ra khoi tam ndy. 'H NMR chi ra sy chuyén hoa gin nhu hoan toan.

MEA tu do (bang cach chuin d6): 1,70%.
MIX-41: C1s DIMEA amit (80:20 trans-/cis-)

Thiét bi dwoc sir dung dé tao ra C18-41 dwoc nap bang dibazo este Mix-0 (129,9
g, 0,760 mol) va monoetanolamin (47,4 g, 0,776 mol). Hon hop nay dugc gia nhiét dén
150°C va duoc gift qua dém. Monoetanolamin thém nita (1,0 g) dugc bd sung vao va
dugc cho phan tmg trong 1 gid. Tng thoi gian phan tmg: 24 gid. Chan khong hoan toan
dugc st dung trong 3,0 gid dé loai bd metanol con lai va MEA du. San phém duoc tao
bong nhu d mo ta trén ddy. 'H NMR chi ra sy chuyén héa gan nhu hoan toan. MEA tu
do: 0,92%.

Ci342: Ci1g DiDEA amit (100% trans-)

OH
N 0
HO/\/NW\/\/\/\/\/\/\/MN/\/OH
° )
OH

N6i chung 14 tuan theo quy trinh dwoc sir dung dé tao ra Cis41 v6i dibazo este
Cis0 (106,1 g, 0,623 mol) va dietanolamin (66,8 g, 0,636 mol). Hén hgp nay dugc gia
nhiét &én 60°C va natri metoxit (1,82 mL dung dich 30% khdi luong trong metanol,
0,010 mol) duoc bd sung vao. Hén hop nay dugc gia nhiét dén 100°C va dugc giit trong
8,5 gidr. Sau khi 1am ngudi dén 70°C, chan khong hoan toan dugc st dung trong 0,5 gids
dé loai bod metanol con lai. '"H NMR chi ra su chuyén hoa gén nhu hoan toan. DEA tu
do: 6,71%.

MIX-42: C1g DIiDEA amit (80:20 trans-/cis-)

N6i chung 13 tuan theo quy trinh dwoc sir dung @ tao ra Cisa v6i dibazo este
Mix-0 (109,7 g, 0,644 mol) va dietanolamin (69,1 g, 0,657 mol). Hon hop dugce gia nhiét
& 100°C trong 5 gio, sau do dugce lam ngudi va duge tach bang cach phun khi nhu da

md t& trén day. "H NMR chi ra sy chuyén héa gin nhu hoan toan. DEA ty do: 6,71%.

Cis-66: C1s DIMIPA amit (100% trans-)
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H
HO/k/N\!)]/\/\/\/\/\/\/\/\)LE/w/OH

Thiét bi duoc str dung dé tao ra Cis-41 duge nap bing monoisopropanolamin (54,1
g, 0,720 mol), dugc gia nhiét dén 80°C. Dibazo este C18-0 (120,2 g, 0,706 mol) dugc
nap vio binh phan ting qua phéu rét bot trong khi lam tdng nhiét 46 binh phan mg dén
100°C. Thiét bi phun nito dugc sir dung dé hd trg viéc loai bé metanol. Nhiét do binh
phén tmg dugc tang dén 130°C va duogc giit trong 5 gid, d& ngudi, sau d6 gia nhiét lai
dén 135°C va duogc giit qua dém. Sau khi tich bing chan khong, san phdm dugc tao
bbng bing cach rét amit néng chay 1én 14 kim loai nhu ¢3 mo ta trén diy. '"H NMR chi
ra su chuyén héa ga‘in nhu hoan toan. MIPA tu do: 0,33%.

MIX-66: C13 DIMIPA amit (80:20 trans-/cis-)

N6i chung 14 tudn theo quy trinh dugc sir dung dé tao ra Ciss v6i dibazo este
MIX-0 (128,1 g, 0,750 mol) va monoisopropanolamin (57,5 g, 0,765 mol). Hon hop nay
dugc gia nhiét dén 130-135°C va duoc gitt qua dém. Phd "H NMR chi ra sy chuyén héa
gin nhu hoan toan. MIPA tu do: 0,65%.

Imidazolin va cac din xuét tir C1g dibazo este:

MIX-21: C13 DIiDETA (80:20 trans-/cis-)

RATASS ¥ WUV o ' St
o H Q/{\J 7 7 WA 0

Binh d4y tron dugc nap bang dibazo este Cis.o (267 g) va nguyén liéu nay dugc
khir khi bang nito. DETA (131 g) va DABCO (0,24 g) dugc bd sung vao va hdn hop
nay duoc gia nhiét dén 140°C. Metanol dugc thu gom bing by chung cét Dean-Stark
¢6 thiét bi phun nito. Sau 18 gio, nhiét d6 phan ung dugc gia ting dén 197°C trong 4
gid. Chéan khong (10 mm Hg) duoc str dung va axit p-toluensulfonic (0,5 g) dugc bb
sung vao. Nhiét d6 duoc giam xubng 175°C va chén khéng dugc thay thé bang phun
nito. Tiép tuc gia nhiét trong 18 gid. Phan tich béng cach chudn do chi ra sy déng vong
77%.

MIX-22: C13 DIDETA DiQuat (80:20 trans-/cis-)
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Mix-21 (79,5 g) dugc nap vao binh duge lép véi bd ngung tu, clra nap nito, cap
nhiét dién va binh bd sung. Imidazolin dugc gia nhiét dén 65°C va DMS (35,8 g) duogc
bd sung vao. Metanol (34 g) duoc bd sung vao dé 1am giam d¢ nhét. Sau 2 gid, nhiét o
duoc ting dén 78°C va duge gitt trong 3 gio. Viée chuén d9 x4c nhan su bién mit cla

DMS khoéi hdn hop phéan tng va san phim mong mubn c6 hiéu suét tdt.

MIX-23: Cig DIDETA diquat sulfonat

N+ .
. Na N
o B 8
o H <,— N_JN_<__/_ﬂ\_Jr%T*

I,
N 7 7
AN

Binh d4y tron dugc nap bang diquat Mix-22 (127,9 g), rugu isopropylic (100 g)
va nude (300 g). Natri bisulfat (40,98 g), natri sulfit (2,7 g) va ¢-butylperoxybenzoat
duoc bd sung vao, va hdn hop nay duogc gia nhiét dén 75°C va duoc gitt qua dém. Phan
tich 'H NMR xéc nhan sy bién mat hoan toan cua proton olefin. Ruou isopropylic duoc

loai bo bang cach lam bay hoi quay dé thu dugc san pham cubi ciing.

MIX-69: Cig este/axit (80:20 trans-/cis-)
0

MEOT‘/\/\/\/\M\/\AOH

0
Mot nira hdn hop Mix-69 axit/este dugc diéu ché tir dibazo este Mix-0 (dugc sir

dung nhu nhan dugc) nhu duge mé ta trong Organic Syntheses: Col. Vol. IV (1963)
635. Do d6, Mix-0 (1 kg) duoc bd sung vao metanol (~9 L) va hdn hop nay duge khudy
co hoc. Trong binh riéng, Ba(OH)2 (274,4 g) dugc hoa tan trong metanol (~4 L) va dung
dich nay dugc bd sung ting phin trong 2 gid vao dung dich dieste di khudy, tao thanh
két ta tréng. Chét rén dugc tach ra b%mg cach loc, duoc rira vai 1an v6i metanol va duge
lam khé trong khong khi. Sau d6 chét rin ndy dwgc chuyén vao binh phan tng 12 L va
duoc tao huyén phi trong etyl axetat (~3,5 L). Dung dich nuéc HCI (32%, Aldrich,
1248.6 g), dugc bd sung timg phin vao huyén phii di khudy, din dén hoa tan chét rin

-36-



26646

va tao thanh dung dich trong sudt. Dung dich nay dugc rira ba 1in bing nuéc, va cac 16p
nude duoc loai bd va dwoc thu gom trong binh riéng. Céac 16p nuée két hop dugc chiét
mdt 14n bing etyl axetat, va pha hitu co dwoc két hop véi dung dich san phdm da dugc
rira. Hon hop nay duge 1am kho (Na2SO4), dugc loc va duge cb dic béng thiét bi lam
bay hoi quay. Lam khd hoan toan trong chan khong cao tao ra chit ran két tinh, dang
sap khi dé ngudi (655 g, hiéu suit ~ 70%). Phan tich san phdm (sau khi tao din xudt)
bang séc ky khi chi ra ring san phim nay chira 94% axit/este va 6% diaxit. *C NMR
dinh luong cho thiy ty 16 chit ddng phan trans:cis 14 86:14.

MIX-59: C;3 este DMA amit

Hdn hop axit/este (Mix-69, 315,2 g) duoc chuyén héa thanh clorua axit/este bing
phan ing véi lugng du nhe cia thionyl clorua (SOCly, 1,2 duong luong, 147,5 g) trong
dung dich cloroform, va san phdm nay dugc tach bang cach loai bd dung mdi va SOCl,
du dué6i ap sudt gidm. Phan tich NMR cho san phim da tach chi ra sy chuyén héa co
ban v& lugng thanh clorua axit/este, va nguyén lidu nay duogc sir dung ma khong cén tinh

ché thém.

Clorua axit/este duoc pha loding bang CHCl3 (250 mL) trong ciing mot binh phan
tmg 1 L duoc lap véi thiét bi khudy co hoc, clra nap nito, dng cim bang thép khong gi
va céip nhiét dién. Hon hop ndy dugc lam 4m dén 40°C va dimetylamin (DMA) dugc
dwa vao cham bang cach phun dudi bé mit qua dng cim bang thép khong gi. Trong qua
trinh bd sung, nhiét do ting vira phai va dugc duy tri & t6i da 1a 50°C bang cach lam mat
tlr bén ngoai néu cin. Viéc bd sung DMA duoc dimg lai khi hon 2 duong lugng mol
mdt chiit d& dwoc dua vao va hdn hop nay dugc khudy & 50°C trong 1 gid. Binh nay sau
d6 duoc lap v6i nhanh bén chung cit va bé 1am lanh bang da khd va DMA du va CHCl3
duoc loai bd béng cach st dung chan khong nhe. Cac chit d& bay hoi dugc ngung tu
trong bé nay va chan khong duoc gia ting ddn dén khi dat dugc chan khong hoan toan.
Chan khong hoan toan dugc duy tri trong 30 phut, va sau do thiét bi nay dugc nap lai
bing nito. Chét 16ng nhét, sAm mau thu dwoce nhu viy duogc pha lodng bang etyl axetat
(EtOAc, 500 mL), gdy két tha chét rin min. Chét rin nay duogc loai bod béng cach loc, va

chét rén hiat &m duoc rira bang EtOAc bd sung (2 x 250 mL). Dich loc mau do sdm dugce
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1am bay hoi dén kho bang thiét bi 1am bay hoi quay, tao ra dau mau dé sdm c6 d6 nhét
vira phai. D4u nay duoc hip thu vao thé tich twong dwong EtOAc, va dung dich dugc
loc qua nut silicagel, 1am cho mau sang hon. Sau d6 dich loc duge lam bay hoi dén kho
bang thiét bi 1am bay hoi quay va dugc 1am kho hoan toan trong chian khong cao, tao ra
dAu mau do (332,1 g; hiéu suét 98,7%). Phén tich 'H NMR ctia san phdm 13 phtl hop véi
chu trac dich (6 3,6 ppm, s, 3H, este -OCHs; 6 3,0 ppm, 2 s, 6H, amit N(CH3)2). Tri sb
iot: 70,7 g /100 g mAu.

Cis-26: C18 DIDMAPA amit (100% trans-)

/fl‘ NG \(\/\/\M NN
0] H |

Binh day tron dwoc 18p véi thiét bi khudy co hoc dwoc nap bang dieste Cis-o
(545,6 g) va DMAPA (343,3 g). Biy chung ct Dean-Stark dugc lip vao, va natri
metoxit (20 g dung dich 30% khéi lugng trong MeOH) duge bd sung vao. Nhiét 6 dugce
tang dén 110°C trong 1,5 gid, va metanol dugc thu gom. Nhiét d¢ duoc ting dén 150°C
tir tir vi qué trinh chung cét chim. Hn hop niy dugc giit & 150°C trong 6,5 gid va sau
d6 duogc 1am ngudi dén nhiét d6 phong. Phan tich 'H NMR chi ra lugng nho metyl este
chua phan tmg. Hon hop ndy dugc gia nhiét dén 180°C trong vai gid va DMAPA bd
sung va natri metoxit dugc bd sung vao. Hon hop nay dugc lam ngudi va dugc trung
hoa bing axit hydrocloric dic. Khi hdn hop nay di ngudi dén 90°C, nuéc khir ion dugc
bd sung chim vao kém theo khudy manh, gdy ra su két tia amit dé thu dugc huyén pht.
Céc chit rin duoc tach ra bing céch loc chin khéng va rira bang nudc. San phdm rén,
toan bd 1a trans amit Cig26, dugce lam kho trong chan khong. Hi¢u sult: 92,2%. 'TH NMR
(CDCls) xé4c nhén sy tao thanh amit, da trén sy bién mat ciia pic metyl este & 3,65 ppm
va su xudt hién cua céc tin hifu DMAPA CH> & 3,31, 2,12 va 1,62 ppm va N(CHs)2 &
2,20 ppm.
Cis-68: C18 DIDMAPA amit sulfonat

/'L\/\/H\”/\/\/\/\/\/\/\/\)O]\N/\/\N/
0 SO,Na : |

DiDMAPA amidoamin C18-26 (82,9 g) duoc bd sung vao rugu isopropylic (IPA,
500 g), va hdn hop nay duoc gia nhiét dén 60°C va dugc khudy, tao ra dung dich dong
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nhét. Natri sulfit (9,3 g) dwoc hoa tan trong nude (250 g), va dung dich nay dugc bd
sung vao dung dich amidoamin. D¢ pH dugc diéu chinh tir 9,2 xubng 6,5 bang SO dang
khi va t-butylperoxybenzoat (TBB, 0,90 mL) duoc bb sung vao. Hdn hop nay duoc
khudy & 75°C, va IPA thém nita (50 g) duoc b sung vao dé gitp hoa tan. Cudi cling,
hén hop nay dic lai va IPA thém nita (50 g) va nude (50 g) duge bd sung vao. Hon hop
nay dugc khudy qua dém. Nude (75 g) va TBB thém nita (0,25 mL) duoc bd sung vao
h3n hop vAn duc nay. Phan tich bing 'H NMR sau vai gi& chi ra sy chuyén héa 50%.
Hon hop nay duoc khqu qua d€m, va phan tich thém chi ra sy chuyén hoéa 59%. Phun
O3 chim vao dé loai bo IPA va nhiét d6 duogc ting dén 80°C. Sau khoang 6 gid, viéc gia
nhiét duge dimg va hdn hop nay dugc khudy & nhiét do phong trong sudt ngay cubi tudn.
Phén tich chi ra su chuyén héa 97%. IPA con lai duge tach ra dé thu duoc sulfonat, Cis.
68. DO dm: 62,6%; sulfat vo co: 7,28%.
Triglyxerit bién dbi dya trén dau dau twong (“MTG-0")

)

{2—\_/—\_/%*
I =

No6i chung 1a tudn theo quy trinh ctia Vi du 1A va 1E ngoai trir 1-buten dugc bo
di.
Triglyxerit bién dbi tir phan tmg chuyén vi chéo ciia ddu d4u tuong va 1-buten (“UTG-
0’,)

Triglyxerit khong no
(dugc lam giau Cio va Cia, ciing chua
Cis va C1g no)

N6i chung la tudn theo quy trinh ctia Vi du 1A va 1E d8 tao ra UTG-0 tir ddu

dau tuong va 1-buten.

Triglyxerit bién dbi dya trén du co (“PMTG-0")
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Tuén theo quy trinh dugc sir dung dé tao ra MTG-0, ngoai trir dau co dugc str

dung thay cho dau d4u twong.

Triglyxerit bién di tir phan tmg chuyén vi chéo ctia dau co va 1-buten (“PUTG-0")

PN
o~<:
R—{ 0
oy =
o}
Triglyxerit khong no
(duoc lam giau Cyo va Cia, cling chira,
Ci6 va Cig no)

Tuan theo quy trinh dugc st dung dé tao ra UTG-0, ngoai trur dau co duoc str

dung thay cho déu d4u tuong.

Dan xuét ctia nguyén liéu MTG-0

Bang 3. Tong két cac san phdm triglyxerit bién doi
Dau dau tuong Dau co
MTG-0 tu UTG-0 PMTG-0 tu PUTG-0
chuyén vi chuyén vi chuyén vi chuyén vi
chéo chéo

DMA Amit MTG-15 UTG-15 PMTG-15 PUTG-15
DEA Amit MTG-16 UTG-16 PMTG-16 PUTG-16
MEA Amit MTG-17 UTG-17 PMTG-17 PUTG-17
MIPA Amit MTG-18 UTG-18 PMTG-18 PUTG-18
DMA = dimetylamin; DEA = dietanolamin; MEA = monoetanolamin; MIPA =
monoisopropanolamin

Amit béo dwoc didu ché tir triglyxerit bién d6i (MTG-0, PMTG-0) hogc
triglyxerit khong no (UTG-0, PUTG-0). Chi tiét vé quy trinh diéu ché cho c4c san phédm
MTG (MTG-15, -16, -17 va -18) xuét hién duéi ddy. Cac san phdm PMTG tuong tmg
duoc didu ché tuong tu. Chi tiét vé quy trinh didu ché cho cac san phdm PUTG (PUTG-

15, -16, -17 va -18) ciing xuét hién dudi ddy, va cac san phim UTG twong tmg duoc

didu ché tuong tu.
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MTG-15: MTG DMA amit

0 0 l

RJ\N/ + \N)J\/\M/\AWN\

| | 0
R=Cji¢, C1s no + khong no

Binh ddy tron dugc nap bang MTG-0 (175,0 g, 0,71 mol) va nguyén liéu dugc
gia nhiét dén 60°C. Binh phan ting ndy dugc ddy kin va chan khéng dugc sir dung dé
lam kh6/khtr khi nguyén li¢u. Binh phan tng duoc nap lai bang nito, va sau d6 natri
metoxit (7,5 g dung dich 30% trong metanol) dugc bd sung vao bang xylanh. Nhiét do
binh phan ung dugc ting dén 90°C. Chan khong tinh (-30” Hg) duoc thiét 1ap, va
dimetylamin (87 g) dugc bd sung chdm vao qua 6ng nhung dudi bé miat. Khi ap suét
trong binh phan tng cin biang, né dugc mé vio khoang khong nito & phia trén va nhiét
6 duge tang dén 110°C trong 3,0 gid. Qua trinh phan tng dugce kiém tra bang quang
phd hdng ngoai (IR). Nhiét d6 dugc ting dén 150°C va duoc gitt thém 8,5 gid. IR chira

phan tmg gin nhu hoan toan.

Chét xuc tic dugc dép tit bing cach bd sung dung dich nuéc axit sulfuric 50%
(4,1 g). Nude khir ion (100 mL) duge bd sung vio, va hdn hop nay duge khudy manh
trong ~15 phut. Cac thanh phén ciia binh phan tmg duge ria bing nudc kém theo gia
nhiét dé hd tro su tich pha. Dung dich nudc axit sulfuric duge bd sung vao dén khi pha
nudce ¢ tinh axit. Dung dich nude NaCl (20%) cling duoc sir dung dé hd tro su tach
pha. San phém amit duge rira thém hai 1an béng nuée mudi va sau d6 duoge tra lai binh
phan tmg. Binh phan tmg dwoc gia nhiét dén 70°C va chan khong hoan toan dugc st
dung trong 0,5 gid d& loai bé nudc con lai. Sau d6 san phim 4m duoc loc qua silicagel

trén thuy tinh frit.

MTG-16: MTG DEA amit

OH
(0]
HO%N)WAM/YNWOH
H o)
OH
(o]
. R/U\N/\/OH . Ho/\o/H\OH
OH

R=Cjis, C1s no + khong no
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Binh déy tron dwoc l&p véi clra nap nito, cip nhiét dién, vo gia nhiét va thiét bi
khudy duoc nap bang MTG-0 (133,8 g, 0,487 mol) va nguyén lidu ndy dugc gia nhiét
dén 65°C. Natri bohydrua (0,067 g, 0,0018 mol) dugc bd sung vao, va cc thanh phan
duogc khudy & 65°C trong 1 gio. Dietanolamin (52,2 g, 0,497 mol) va natri metoxit (2,29
mL dung dich 30% khéi lwong trong metanol, 0,012 mol) dwoc nap vao hdn hgp nay.
Sau khi bd sung chét xuc tac, phan tmg téa nhiét dén ~80°C. Khi phan ung téa nhiét
giam din, binh phan tmg duoc gia nhiét dén 90-95°C va dugc giit qua dém. Chéan khong
hoan toan duoc st dung trong 5,0 gid. "H NMR chi ra sy chuyén hoa gan nhu hoan toan.
DEA ty do: 3,89%.

MTG-17: MTG MEA amit

0
H
HO\/\NM\/\/\/\/\/\[(N\/\OH
H o
0
. RJLN/\/OH . Ho/\O(H\OH
H

R=Cjs, C13 no + khdng no

N6i chung 14 tudn theo quy trinh duge sir dung & tao ra MTG-16 véi MTG-0
(134,2 g, 0,488 mol), natri bohydrua (0,067 g, 0,0018 mol), monoetanolamin (30,4 g,
0,498 mol) va natri metoxit (2,30 mL dung dich 30% khéi lugng trong metanol, 0,012
mol). Chan khéng hoan toan dugc st dung trong 1,0 gio dé tach amin tu do con lai. 'H

NMR chi ra su chuyén hoa gﬁn nhu hoan toan. MEA tu do: 0,53%.

MTG-18: MTG MIPA amit
@)
H
HO J\/\/\/\/\/\/\/\/\WN\/L
OH
TN
)
. RJ\N/\(OH . HOTY ToH
H

OH

R=Cjs, C13 no + khong no

Néi chung la tuén theo quy trinh dugc st dung dé tao ra MTG-16 véi MTG-0
(130,5 g, 0,527 mol), natri bohydrua (0,065 g, 0,0017 mol), monoisopropanolamin
(40,35 g, 0,537 mol) va natri metoxit (2,24 mL dung dich 30% khoi lugng trong metanol,
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0,012 mol). Chén khéng hoan toan duge sir dung trong 1,0 gio & tach amin tu do con

lai. 'TH NMR chi ra sw chuyén héa gin nhur hoan toan. MIPA tu do: 0,64%.

PUTG-15: PUTG DMA amit

o] o
/\/\/\/\/‘LT/ + /\/\/\/\/\)J\T/
o]
+ R/U\N/ + HOTY ToH
| OH
R=C16, C18 no

N6i chung 14 tuan theo quy trinh duoc sir dung dé tao ra MTG-15 str dung PUTG-
0 (250,0 g, 0,91 mol), natri metoxit (5,0 g dung dich 30% trong metanol) va dimetylamin
(43 g). Khi 4p suét trong binh phan tmg cin bang, binh phan tng dugc mé vio khoang
khdng nito & phia trén va hdn hgp nay duoc gitt & 80°C qua dém. Phan tich IR thé hién
glyxerit con lai dang k&. Nhiét d6 duoc tang dén 120°C va viéc bd sung DMA dugc tiép
tuc bang cach phun du6i bé mit trong ~4 gid. Sau d6 nhiét d6 duoc ting dén 140°C va
viéc bd sung DMA tiép tuc trong 2 gid. Hon hop phan tmg dugc 1am ngudi dén nhiét do
phong. Téng lwong DMA dugc nap: 43 g. Binh phan tmg dugc gia nhiét lai dén 140°C
va natri metoxit thém nita (5 g dung dich 30% trong metanol) dugc bd sung vao. Viée
bb sung DMA tiép tuc trong 2,0 gid. Nhiét d6 dugc lam giam xubng 80°C va dugc gitt
trong 7 gio.

Hdn hop dugc 1am 4m dén 50°C va nuée khir ion (100 mL) duge bd sung vao.
Chét xuc tac duoc ddp tit bang cach bd sung dung dich nudce axit sulfuric 50% (9,1 g)
va hdn hop nay duge xit Iy nhu d3 md ta trén ddy. 'H NMR chi ra sy chuyén hoa gan

nhu hoan toan.

PUTG-16: PUTG DEA amit

0] 0]

/\/\/\/\)LN/\/OH + /\y\/\/\/\/U\I\Q\/OH

0] OH OH
. RJLN/\/OH . HO/\J)?\OH
OH
R=Ci6, Cis no

Noéi chung la tuén theo quy trinh dugc str dung & tao ra MTG-16 véi PUTG-0
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(133,1 g, 0,484 mol), natri bohydrua (0,067 g, 0,0017 mol), dietanolamin (51,9 g,
0,494 mol) va natri metoxit (2,28 mL dung dich 30% khéi lwgng trong metanol, 0,012
mol). "H NMR chi ra sy chuyén héa gin nhu hoan toan. DEA tu do: 2,04%.

PUTG-17: PUTG MEA amit

0 (0]
/\/\/\/\/U\N/\/OH + /\V\/V\/\)LN/\/OH
H H
(0]
¢ gAN g~ OH . HOTY o
H OH
R=Cis, Cis no

N6i chung 13 tuan theo quy trinh dugc sir dung dé tao ra MTG-16 v6i PUTG-0
(136,6 g, 0,497 mol), natri bohydrua (0,068 g, 0,0018 mol), monoetanolamin (31,0 g,
0,507 mol) va natri metoxit (2,34 mL dung dich 30% khdi lugng trong metanol, 0,013
mol). "H NMR chi ra sy chuyén héa gin nhu hoan toan. MEA tu do: 0,96%.

PUTG-18: PUTG MIPA amit

O 0O

/\/\/\/\)LN/\rOH + /\/\/\/\/\)J\N/\FOH

H H
0
JU OH HO OH
+ R ”/\( + /\(l;\

R=Ci6, C1s n0

Néi chung 1a tudn theo quy trinh dugc st dung dé tao ra MTG-16 véi PUTG-0
(136,1 g, 0,495 mol), natri bohydrua (0,068 g, 0,0018 mol), monoisopropanolamin (38,0
g, 0,505 mol) va natri metoxit (2,34 mL dung dich 30% khéi lugng trong metanol, 0,013
mol). "H NMR chi ra sy chuyén héa gin nhu hoan toan. MIPA ty do: 0,90%.

Céc san phdm ndng nghiép: Ché phim nhii hod anion

Céc mau chét hoat dong bé mit anion chira luong nuéc tuong dbi cao (>20%) va
duge diéu ché dudi dang san phim c6 dic dau trong nuée (EW). Cac miu nay duoc
kiém tra dua trén d6i chung chtra chét hoat dong bé mit chudn hodc miu tréng. Luong
vira du dugc didu ché dé kiém tra hai d6 cing ctia nude (34 ppm va 1000 ppm) cho mbi

mau trong s0 ba mau nay.
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Ché phim mau: Pyraflufen (hoat chét 97,8%, 0,30 g) duoc két hop va véi Stepan®
C-25 (metyl caprylat/caprat, 7,20 g) va N-metyl-2-pyrolidon (1,20 g), va hdn hop nay
duoc khudy tir dén khi hoa tan. Trong binh chia riéng, Toximul® 8242 (etoxylat dau
thau dau, POE 40, san phdm cta Stepan) 0,96 g), Ninex® MT-630F (etoxylat ctia axit
béo, POE 30, Stepan, 0,19 g), Ninex® MT-615 (etoxylat cta axit béo, POE 15, Stepan,
0,17 g), dung mdi Aromatic 150 (ExxonMobil, 0,37 g), vd miu anion can duoc kiém tra
(0,71 g) duoc tron. Néu cin, miu anion duoc 1am néng chay trong 16 & 50-60°C trude
khi két hop v&i chit hoat dong bé mit con lai. Khi pyraflufen di hoa tan, toan by hdn
hop chét hoat dong bé mit dugc bd sung vio va dugc khudy tir dén khi ddng nhat. Nudc
khir ion (0,90 g) dugc bd sung chdm vao kém theo tron dé ngin nglra sy tao gel. Cac

thay dbi vé d6 duc dugc luu y va duge ghi lai.

MAu d6i ching 1: Tuan theo quy trinh gidng nhu vay ngoai trir m3u anion dugce

thay thé bang Ninate® 60 L (canxi alkylbenzensulfonat, Stepan, 0,71 g).

M3u dbi ching 2: Ninate 60 L (hoic miu anion) khéng dugc dua vio, va lugng

Aromatic 150 dugc gia ting dén 1,08 g.
Kiém tra do én dinh nhii twong

ASTM E1116-98 (2008) duoc bién dbi nhw sau. Ong chia d6 100 mL, day phang
duoc nap bang nudc 34 ppm hodc 1000 ppm (95 mL). Pipet Mohr dugc sit dung & nap
dich ¢6 dic EW vao mdi 6ng. Céc 6ng duoc nut lai va duge 10n ngwoc muoi 14n, sau d6
duoc dé yén trong 0,5, 1 va 24 gid trong khi ghi lai d6 dn dinh & mdi 14n thé hién bang
kiéu phan tach va% phan tach.

Tinh ty phat dugc ghi lai theo tiéu chuén sau dy: (1) kém: van nhii tuong rét
mong v6i sy phan tach phin 16n cac giot dau; (2) kha t6t: vin nhil trong méng voi su
tach khong déng ké cac giot dau; (3) tét: van nhii twong méng cham t6i d4y ctia bng ma
khong ¢ su phén tach thudc kidu bét ky; (4) rit tot: vin nhil twong day cham t6i ddy

ctia ong ma khong c6 sy tach thudc kicu bat ky.

Két qua dugc cung cp trong bang 4. Ba mau dugc chi ra dusi day duoc danh gia

chung la “t5t” dé 1am chét hoat dong bé mit anion.

Bang 4. Hiéu qua 1am ché phim nhii hoé anion: % tich
nude 34 ppm nudc 1000 ppm
Spont. | 1gid | 24gid | Spont. | 1gid | 24gid
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Dbi ching 1 G <0,2 C 1,3C G <0,2 C 1,3C
Dbi chimng 2 F 4C 44C F 4C 4,4 C
Cio-14 F+ 3C 3,8C F+ 2,5C 3C

Ci2-14 F 4C 4C F 3C 32C
Cis-68 F 39C 5C F- 3C 4,8C

“C” ky hi¢u sy tach ¢ dang kem, khong phai dau dang kem hodc dau. “Tr” ky hiéu vét
dau quan sét dugc. “O” ky hiéu dAu bi tach ra

“Spon.”= tu phat hodc ra hoa, dugc danh giala E (rht tot) G (tot) F (kha tbt), P (kém).
Dbi ching 1= anion tu nhién; d6i chimg 2=khdng c6 ché phim nhii hoé anion.

Céc san phdm ndéng nghiép: Ché phim nhii hoa khong ion

Céc mau khéng ion chita luong nhd nude (<1%) va dugc didu ché dudi dang cac
san phim ¢ dic c6 thé nhii héa (EC) véi ba thude trir siu sir dung hai hé dung méi khac
nhau. Trong mot loat dung moi thom, miu khong ion thay thé cho Toximul® 8240
(etoxylat ddu thiu dau, 36 POE, Stepan), va trong mt loat dung mdi Hallcomid™ (N,N-
dimetylcaprylamit/ N,N-dimetylcapramit, Stepan), mau khong ion thay thé Ninex® MT-
630F. Céc lugng duoc didu ché 1a da dé kiém tra hai d6 cting ctia nuéc (34 ppm va 1000

ppm) cho mdi mét trong ba mAu nay.
Mot loat dung moi thom.

Diéu ché mAu: Ninate® 60E (canxi alkylbenzensulfonat, Stepan) va mau thu
nghiém dugc khqu dén khi déng nhit. Néu can, chét hoat dong bé mit khong ion dugc
lam noéng chay trong 10 & 50-60°C trudc khi két hop né véi Ninate 60E. Céc dbi chimg
1-3 duoc tao ra bang cach sir dung Toximul 8240 véi cac lugng da chi ra thay cho miu
khong ion.

Cong thuc:

1. Bifenthrin, 240 g/L (2,99 g), Aromatic 100 (ExxonMobil, 8,05 g), Ninate 60E
(0,38 g) va miu khong ion hodc Toximul 8240 (0,58 g).

2. 2,4-D este, 480 g/L (8,90 g), Exxsol® D-110 (ExxonMobil, 2,50 g), Ninate 60E
(0,36 g) va maiu khéng ion hozic Toximul 8240 (0,24 g).

3. Tebuconazol, 360 g/L (4,45 g), N-metyl-2-pyrolidon (6,35 g), Ninate 60E (0,48
g), mau khong ion ho#c Toximul 8240 (0,72 g).

Mot loat dung moi Hallcomid.
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Didu ché miu: Chét hoat dong bé mat dugc két hop va dugc khudy dén khi dong
nhét, v6i mau khéng ion dugc 1am néng chay néu cin trude khi két hop. Cac ddi chimg
1-3 duoc tao ra béng cach stir dung Ninex MT-630F vé&i lugng dugc chi ra thay vi mau
khong ion.

Cong thuc:

1. Bifenthrin, 240 g/L (2,99 g), Hallcomid M-8-10 (8,29 g), Ninate 60E (0,09 g),
Toximul 8320 (0,22 g), Toximul 8242 (0,29 g) va miu khéng ion hodc Ninex MT-630F
(0,13 g).

2. 2,4-D dieste, 480 g/L (8,90 g), Hallcomid M-8-10 (2,38 g), Ninate 60E (0,09 g),
Toximul 8320 (0,22 g), Toximul 8242 (0,29 g) va miu khong ion hozic Ninex MT-630F
0,13 g).

3. Tebuconazol, 360 g/L (4,45 g), Hallcomid M-8-10 (6,83 g), Ninate 60E (0,09 g),
Toximul 8320 (0,22 g), Toximul 8242 (0,29 g) va mau khdng ion hozic Ninex MT-630F
(0,13 g).

Kiém tra d6 6n dinh nhii twong

ASTM E1116-98 (2008) dugc bién dbi nhu sau. Ong chia d6 100 mL, d4y phang
dugc nap bang nude 34 ppm hozc 1000 ppm (95 mL). Pipet Mohr duge sir dung & nap
dich ¢ dic EW vao mdi 6ng. Cac 6ng duoc nut lai va duge 16n nguoc mudi 14n, sau d6
dugc dé yén trong 0,5, 1 va 24 gid trong khi ghi lai d6 8n dinh & mdi 14n thé hién bing
kidu phén tach va% phén tach. Tinh ty phat dugc d4nh gia nhu d& mé ta dé kiém tra cac
ché phidm nhii ho4 anion.

Két qua cho ca hai hé dung mébi dwgc cung cip trong bang 5. Dya vao toan bd

két qua kiém tra, C1027 duge danh gi 1a chit hoat dong bé mat khong ion “tt”.

Bang 5. Hiéu qua lam chat hoat dong bé m3t khong ion

nudc 34 ppm nude 1000 ppm
thudc trir | Spon. | 1 gio 24 gi¢ Spon. | 1 gid 24 gio
sdu

Dung moi thom
Bifenthrin | G 25C | 3C,1CO, G 2C 2C,1CO,

bébi 10 10

chimg 1 |2,4-D F 2,50 50 F 480 50
Tebucon. F 1,6C | 3C,20C G 1,8C | 1,5C,2,5

ocC
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Bifenthrin | P 3C 1 5C, 30 P 13C 11C,20
Cio-27 0
2,4-D P 10 TrC,40 P 4CO [1C0O,450
Tebucon. P 20C 3CO P 2,8 0C 3CO
Dung méi Hallcomid
Bifenthrin | G 6 OC 6 O G 6 0C 6 O
Déi 2,4-D F 5C 9,8 C F 55C 9,5C
ching 2 | Tebucon. G 1C 4 C G 1C 4C,4CO
Bifenthrin | F 11,5C | 3CO,20 F 9CO | 3C0O,20
Cio-27 2,4-D F 6 C 9C F 7C 8,5C
Tebucon. F 2C 50C F 2C 10,40C
Tinh ty phat: G=tdt; F=kha t5t; P=kém. Hinh thirc bén ngoai: C=kem; CO=dau dang
kem; O=dau; OC=kem dang dau; S=cin; FS=can dang Véy; OS=can dau; Tr=vét.
Céc sb 1a luong theo mL.
Dbi chimg 1 thay thé mAu thir bang etoxylat diu thau diu (POE: 36).
Dbi chimg 2 thay thé mau thir bang etoxylat cia axit béo (POE: 30)

Sang loc ché phdm phan tan trong ndng nghiép:

Kha nang sir dung ché phim 1am ché phim phén tan trong néng nghiép dugc
danh gia bing hiéu qua ciia né véi ndm thanh phin c6 tac dung trir sdu dién hinh: atrazin,
clorothalonil, diuron, imidacloprid va tebuconazol. Hiéu qua ctia mdi miu ché phim
phan tan dugc danh gid so v&i ndm ché phim phén tan Stepsperse® chuan: DF-100, DF-
200, DF-400, DF-500 va DF-600 (tit ca cac san phim ciia cong ty Stepan), va mdi chat

nay tuy y dugc ki€m tra cung va khdng cung véi chat lam w6t khdng ion hodc anion .

MAu sang loc duoc didu ché nhu duge thé hién dudi ddy cho m3i hoat chét. Chét
1am wét, dat sét va nhidu chét phu gia khéc nhau dugc bao gdbm hozc loai bo khoi quy
trinh sang loc néu can. Ty 16 phan tram khdi lugng cia thudc trir sdu (“nguyén lidu k¥
thuét”) trong cdng thirc phu thudc vao mirc hoat tinh mong mudn cta san pham cudi
clng. Mirc hoat tinh dwoc chon 1a twong dwong véi céc san phim khéc trén thi truong.

Néu day la thanh phén hoat chit méi, thi mirc hoat tinh cao nhét duogc st dung.

Céc miu duoc danh gia trong nudce c6 do cing khac nhau, trong trudng hop nay
1a 342 ppm va 1000 ppm. Céc danh gia ban dau dwoc thuc hién & nhiét d6 xung quanh.
Céac nhiét do khac c6 thé duoc danh gia néu mudn. Nuéc 342 ppm duoc tao ra bﬁng cach
hoa tan canxi clorua khan (0,304 g) va magie clorua hexahydrat (0,139 g) trong nudc

khir ion va pha lodng thanh 1 L. Nuéc 1000 ppm duoc tao ra tuong tu bang cach sir dung
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0,89 g canxi clorua va 0,40 g magie clorua hexahydrat.

Nguyén liéu k¥ thuat (60-92,5% khdi luong), chét 1am wét (0,5-1,0% khéi lugng
khi duge st dung), silic dioxit (0,5-1,0% khdi lwgng) va dit sét (can bang) dugc tron
trong thung chira thich hop. H8n hop dwoc nghién dén ¢& hat it nhét 1a d(90) < 20 p sir
dung bua va may nghién khéong khi/tia nuéc néu cin. Ché phdm phan tan thir nghiém
(0,1 g) dugc bd sung vao nuée thir (50 mL) trong cbe ¢6 mo va duoc khudy trong 1-2
pht. Bot d3 nghién chira nguyén liéu k¥ thuat (1,0 g) duge bd sung vao dung dich phan
tan va dugc khudy dén khi toan b bot déu udt (2-5 phit). Hon hop duge chuyén vao
bng 100 mL bang cach sir dung nudce thir nghiém bd sung dé rira cdc c6 mod va sau dé
duoc pha lodng dén thé tich. Ong nay dugc nut lai va dugce déc nguoc mudi 1an, sau d6
dé yén. Quan sat béng mét thuong dugce thuc hién ¢ t=0,5, 1,0, 2,0 va 24 gio, va lugng
can quan sat dugc (theo mL) dugc ghi lai. Vét cin = “Tr” (xem Béang 7 va 8).

Toan bd kbt qua so véi dbi ching duoc tong két trong bang 6; bdn amit c6 tac
dung it nhit 14 bang ddi chimg. Chi tiét vé timg thir nghiém dugc béo céo trong bang 7

(chét lam w6t duge dua vao) va bang 8 (khdng cé chit lam uét).

Bang 6. Hi€u qua lam ché phdm phén tan trong ndng nghiép
Mau Panh gia
Ciz213 Tt hon
Cio-13 Tt
Ci2-16 Tt
Mix-22 Tot
Dbi chimg Tt
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Thir nghiém ché phim thudc diét ¢6 tan trong nuéce

Céc chit hoat dong bé mit tmg vién cho cc ung dung thubc diét co tan trong
nude duge kiém tra nhu 14 chét thay thé cho phﬁn anion, khong ion hodc phén hdn hop
anion/khong ion va dugc so sanh véi ti duge chudn da biét trong cong nghi€p dé sur
dung trong paraquat, ché phdm thudc diét co dam dic tan trong nudc. Thir nghiém pha
lodng chudn duge thyc hién nhd d6 céc dich ¢6 dic dugce pha lodng trong nude dé xac

dinh c6 tan hoan toan hay khong.

Déi chimg: Paraquat (9,13 g nguyén liu hoat tinh 43,8%) dugc bd sung vao lo
thay tinh 20 mL. Chét phu gia paraquat di biét trong céng nghiép (2,8 g) duge bd sung
vao va duoc tron k¥ trong 30 gidy. Nudc khir ion (8,07 g) duge bd sung vao va viée tron
duoc tiép tuc trong 30 gidy. Nude 342 ppm chudn (47,5 mL) duoc bb sung vao dng
Nessler 50 mL, ng nay duge nut kin va dugc cin bang trong bé nuée 30°C. Khi nuée
thir nghiém cén bang, paraquat d& bao ché (2,5 mL) duoc b sung bang pipet vio dng
nay. ()ng nay dugc nut lai va dugc dbc nguoc mudi 14n. B6 tan dugc ghi lai 1a hoan toan
hodc khong hoan toan. Cac éng dwoc dé yén va lugng (theo mL) va loai phén tach duge
ghi lai sau 30 phut, 1 gio, 2 gio va 24 gio. Cac két qua vé thir nghiém d6 tan c6 trong
bang 9 dudi day.

Mau thir nghiém anion: Paraquat (4,57 g nguyén liéu hoat tinh 43,8%) duoc bd
sung vao lo thay tinh 20 mL. T4m dén mudi mol chét hoat ddng bé mit alkyl phenol
etoxylat (0,7 g) dugc b sung vao va duoc tron ki trong 30 gidy. MAu thir nghiém (0,7
g) duge bd sung vao va viée tron duge tiép tuc trong 30 gidy. Nudc khir ion (4,03 g)
duoc bd sung vao va viée tron dugc tiép tuc trong 30 gidy. 2,5 mL mAu paraquat d4 bao
ché duogc bd sung vao 47,5 mL nudce cting 342 ppm va viéc thit nghiém tiép tuc nhur da

m0 ta trén ddy cho mau d6i ching.

Mau thir nghiém khéng ion: Paraquat (4,57 g nguyén liéu hoat tinh 43,8%) duoc
bd sung vao lo thuy tinh 20 mL. M&u thir nghiém (0,7 g) duoc bd sung vao va dugc tron
k¥ trong 30 gidy. Natri alkylbenzen sulfonat mach théng (“NaLAS,” 0,7 g) dugc bd sung
vao va viée tron duoc tiép tuc trong 30 gidy. Nudc khir ion (4,03 g) duge bb sung vao
va viée tron duge tiép tuc trong 30 gidy. 2,5 mL miu paraquat da bao ché dugc bd sung
vao 47,5 mL nudc ciing 342 ppm, va viéc thir nghiém tiép tuc nhur dd mo ta trén day cho

mau d6i ching.
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M3u thir nghiém chét phu gia (anion/khéng ion): Paraquat (4,57 g nguyén ligu
hoat tinh 43,8%) duoc bd sung vao lo thiy tinh 20 mL. MAu thit nghiém (1,4 g) duoc
bd sung vao va duogc trén k¥ trong 30 gidy. Nude khir ion (4,03 g) dugc bd sung vao, va
viée tron dugce tiép tuc trong 30 gidy. 2,5 mL miu paraquat d4 bao ché dugc bd sung
vao 47,5 mL nu6c cing 342 ppm, va viée thir nghiém tiép tuc nhu da mé ta trén dy cho
méu dbi ching.

Tiéu chuin dbi v6i d tan cta nhii twong: MAu thir nghiém nén t6t bang hoic tdt
hon so v6i d6i chimg khéng c6 su phén tich sau mdt gio. Ba mau thir nghiém t6t bang
hoic 8t hon so véi dbi ching trong thir nghiém d6 én dinh ctia nhii twong. Két qua dugc

cung cép trong bang 9.

Béang 9: Ché pham thudc diét co tan trong nudc:
Do On dinh cta nhil tuong, mL phan tach

Anion Khdng ion Ta dugc Déanh gia
mau thir |d6 tan| 1 gir | 24 gio | d6 tan | 1 gid | 24 gidr |d6 tan| 1 gio | 24 gid
nghiém
Cio-14 S 0 0 D Tr | Tr S 0 0 tdt
Cio-26 S 0 0 D |05] 05 S 0 0 tbt
Ci2:29 S 0 0 D |05 05 S 0 0 tot

D=c6 kha néng phén tan; S=hoa tan; I=khdng hoa tan; Tr=luong rat nho
Ket qua doi ching: D tan: D; 1 gio: 0 mL; 24 gid: Tr.

Phén tich dung méi héa ndng: P4 tan hoat chit

Kha néng hoa tan ctia cdc dung mdi hoa néng.tiém nang duoc danh gia bang cach
xac dinh muc d hoa tan cta bdn thudc trir sdu chun trong dung méi nay theo phan
tram khéi luong: axit 2,4-D, imidacloprid, trifluralin va tebuconazol. Viéc thir nghi¢m
duogc thuc hién b%lng cach st dung lo 4 mL véi thiét bi khqu tir dang tAm hinh vuong
va 2 dén 2,2 g mAu dung moi dwoc can chinh xac. Nguyén liéu hoat chit ciing dugc can
chinh x4c trude khi bd sung vao. Cac lugng ban diu ctia nguyén liéu hoat chét 13 khoang:
2,4-D: 0,3 g; imidacloprid: 0,02 g; trifluralin: 0,5 g; tebuconazol: 0,3 g. Dung mdi va
hoat chét trir séu duoc két hop, dugc dé tron 13n trong 1 gio & nhiét d§ phong, va sau do
duoc kiém tra v& sy c6 mit clia nguyén liéu hoat chét chua hoa tan. Nguyén liéu hoat
chét bd sung dugc dua vao voi cac lugng ting dan thich hop d&n khi né khéng hoa tan
hoan toan nita. Sau d6 hdn hop nay dugce khudy trong 24 givr & nhiét do phong, va néu
hoat chét da hoa tan hoan toan, thanh phén hoat chit bd sung dwoc dua vao va hén hop

nay dugc khudy thém 24 gid nita & nhiét d6 phong. D6 tan theo ty 18 phan tram dugc
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ghi lai, va hi€u qua hoa tan dugc so sanh véi dung moi chuén trong ndng nghiép.
Khi tuan theo quy trinh da phac thdo trén day, ndm ché phdm amit c6 hidu qua
hoa tan t5t bang d6i chimg trong thir nghiém nay, va mot ché phim (Mix-59) 14 t6t hon,

nhu dugc ghi lai trong bang 10 dudi day.

Bang 10. Hi€u qua hoa tan nhu 1a dung mdéi noéng nghiép
Mau Dénh gid
Cio-2s Tot
Ci225 Tt
Cie-14 Tot
Mix-59 Tt hon*
MTG-15 Tot*
UTG-15 Tot
D6i ching Tot
* Hoa cimg & nhiét d6 gan véi nhiét d6 phong

Céc két qua chi tiét c6 trong bang 11, dudi day:

Bang 11. Thir nghiém dung mdi ndng nghiép

Dung mdi Axit 2,4-D | Imidacloprid | Trifluralin | Tebuconazol
Ci10-25 47,3 3,0 66,0 35,3
Ci225 41,7 2,0 61,5 31,2
Ci6-14 36,1 1,1 51,3 24,4
Mix-59 (1:1 v6i ddi chimg) 42,3 2,1 60,6 31,8
MTG-15 33,6 1,0 44.4 23,6
UTG-15 38,0 1,0 58,5 24,6
metyl palmitat/oleat 11,5 0 45,0 4,5
C12-Ci4 dimetylamit 38,2 1,9 64,0 32,2
N,N-dimetylcapramit 42,7 4,0 67,1 38,0
metyl laurat 11,2 0,6 58,8 5,9
metyl caprat/caprylat 14,8 0,6 69,9 10
hydrocacbon thom 0,6 1,0 78,9 4,2
N-metyl-2-pyrolidon 39,5 29,3 78 62,2

Ché phdm 1am sach bé mit cimg: Chét tAy nhon dang nude

Thir nghiém nay do kha ning ctia san phdm lam sach trong viéc loai bo d4t ban
nhon dinh khéi san vinyl tréng. Thir nghiém nay dugc ty dong hoa va sir dung thiét bi
kidm tra kha ning rira sach déu din Gardner (Gardner Straight Line Washability
Apparatus) chuan trong c6ng nghiép. Camera va dén chibu sang c6 diéu khién dugc st
dung d& quay video truc tiép vé qué trinh lam sach. M4y niy st dung miéng bot bién
duoc thAm w6t bing luong san phim thir nghiém da biét. Khi may co miéng bot bién
qua san dinh d4t, video ghi lai két qua ma tir d6 ty 16 phan tram lam sach c6 thé dugc

xac dinh. Tdng sb 10 ky duoc thuc hién bing cach sir dung ché phim thir nghiém duoc
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pha lodng 1:32 véi nudc, va hiéu qua lam sach duoc tinh toan cho mdi ky 1-10 dé 1ap
hd so v& hiéu qué 1am sach ctia san phim nay. MAu thir nghiém dugc st dung lam thanh
phén ctia cac ché pham d6i chimg khac nhau tity thude vao viéc né 1a anion, ludng cuc

hodc khong ion.
M&u thir nghiém anion:

Ché phim lam sach da ning, hoa tan, trung tinh dugc tao ra tir propylen glycol
n-propyl ete (4,0 g), butyl carbitol (4,0 g), natri xitrat (4,0 g), Bio-Soft® EC-690 rugu
duge etoxylat (1,0 g, san phdm ciia Stepan), mau thir nghiém (0,29 g néu 1a nguyén lidu
hoat chit 100%) va nudc khir ion (dén 100,0 g dung dich). M&u dbi chiing cho thir
nghiém anion thay thé mu thir nghiém béng Stepanol® WA-Extra PCK (natri lauryl
sulfat, Stepan, 1,0 g, nguyén liéu hoat chit 30% theo 1y thuyét).

M3u thir nghiém ludng tinh va khong ion:

Ché pham lam sach da ning, hoa tan, trung tinh duoc diéu ché tir propylen glycol
n-propyl ete (4,0 g), butyl carbitol (4,0 g), natri xitrat (4,0 g), Stepanol® WA-Extra PCK
(natri-lauryl sulfat, 1,0 g), miu thir nghiém (0,90 g néu nguyén lidu hoat tinh 100%) va
nuée khir ion (dén 100,0 g dung dich). MAu ddi chimg cho thir nghiém khong ion/ludng
tinh thay thé mu thir nghiém bang Bio-Soft® EC-690 (rugu duoc etoxylat, Stepan, 1,0
g, nguyén liéu hoat tinh 90% theo 1y thuyét).

Ché phim dt (tir phuong phép Gardner ASTM D4488-95):

Cac san dugc lam dinh dét bing méi truong hat (50 mg) va méi truong dau (5
giot). M6i truong hat chira (tinh theo s6 phin theo khdi lugng) hyperhumus (39), dau
parafin (1), dau dong co di qua str dung (1,5), ximéng Portland (17,7), silic dioxit 1 (8),
mau den molacca (1,5), sét oxit (0,3), d4t sét den bandy (18), axit stearic (2) va axit oleic
(2). Méi truong diu chira diu hoa (12), dung mdi Stoddard (12), ddu parafin (1), dau
d6ng co SAE-10 (1), m& triru Crisco®, san phém ctia J.M. Smucker Co. (1), dau 6liu (3),

axit linoleic (3) va squalen (3).

Bang 12. Chay dbi chimg cho thit nghiém vé kha ning rira sach déu
dan Gardner

% lam sach trung binh sau 2, 4, 6, 8 hoédc 10 lan co
2 4 6 8 10
Dbi chimg 1 52,4 59,0 62,5 62,8 63,9
Dbi chimg 3 54,6 61,4 64,3 68,4 72,2
Dai chimg 5 50,8 59,2 63,9 65,3 67,1
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Doichung6 | 51,2 57,6 62,7 62,6 66,0
Doichung7 | 523 56,0 61,5 64,3 65,0
Doi chung 18 | 62,2 67,6 70,4 71,7 71,7
Doi chung 20 | 65,0 70,7 72,2 73,7 74,0

Bang 13. Két qua vé kha ning rira sach déu din Gardner
Céac mau khong ion (ho¥c trung tinh vé dién tich thuc) hogc ludng tinh

% rira sach trung binh
Maiu Pbi Nhém hop chét 2 4 6 8 10 | Panh
chiing # gid
Ciz-14 1 DETA quat sulfonat | 58,0 | 65,7 | 68,5 | 69,0 | 69,4 | tét hon
Cio-14 6 DETA quat sulfonat | 59,0 | 65,2 | 65,6 | 67,7 | 67,4 | bang
Cio-27 7 DEA amit 53,9 | 56,0 | 58,4 | 62,0 | 65,2 | bing
Ci231 5 DEA amit 573 | 6421 67,1 | 69,0 | 69,6 | bang
Mix-23 20 C18 diDETA diquat | 58,9 | 68,2 | 69,0 | 71,0 | 71,2 | bang
sulfonat

Mix-42 18 C18 diDEA amit 65,6 | 66,6 | 708 | 71,5 | 73,3 | bang

Céc mau anion
Cio2s | 3 | DMA amitsulfonat | 53,2 [ 57,0 [ 61,7 [ 654 | 66,9 | bang

Bang 13 thé hién két qua ctia sdu mAu thir nghiém khéng ion hogc ludng tinh
(quat sulfonat v amit) va mdt miu anion (amit sulfonat) ma c6 hiéu qua bing hoic tbt
hon so véi déi ching trong thir nghiém vé kha ning rira sach déu dan Gardner. Cac lin

chay dbi ching duoc téng két trong bang 12.
Céc ché phim chét tiy ddu cong nghiép

Thir nghiém nay do kha nang ctia dung mdi trong viéc lam sach d4t ban nhon
dinh ra khoi san vinyl tring. D4t nay 1 giéng nhu dugc st dung trong phuong phap
Gardner ASTM D4488-95 A5, chi duoc quét 1én san bang chéi. Thir nghiém niy bao
gdm nhd mot giot dung méi thi nghiém 16n san dinh d4t, doi 10 gidy (mAu nguyén chat)
hogc 30 gidy (d4 pha lodng), sau d6 nho thém giot thir hai gan véi giot thir nhét, cho mot
khoang thoi gian xac dinh trude, nho thém giot thit ba, v.v.. Sau vai phut, viéc nho giot
dugc ding lai va san dugce rira, dugc chup anh va duge danh gia vé kha ning lam sach
so véi dbi chimg nguyén chét va trong ché phim di pha lodng.

Céac mAu nguyén chit dugc thir nghiém so véi Steposol® M8-10, hén hop cta
N,N-dimetylcapramit va N,N-dimetylcaprylamit, san phim ctia Stepan.

Cac miu pha lodng dugc tao ra tir hoat chét thu nghiém (5,0 g), Ammonyx®
LMDO (lauramidopropylamin oxit, san phdm ciia Stepan, 10,0 g) va nuéc khi ion (vira
du dén 100 g). Dbi chimg cho cac mAu pha lodng thay thé hoat chat thir nghiém bang
Steposol M8-10 (5,0 g).
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Két qua duoc cung cép trong bang 14. N6i chung, amit C1o-C12 vuot trdi hon d6i

chimg véi vai trd 14 dung méi tiy dau khi dugc thir nghiém nguyén chit va pha lodng.

Bang 14. Hiéu qua 1am dung mai trong céc ché phim tiy dau cong
nghiép
Mau | Nhoém ché pham | Nguyén chat | Pha lodng
Cio2s DMA amit t6t hon t6t hon
Ci2-25 DMA amit bang tot hon

Cham séc ¢4 nhan: Ung dung 1am sach

Céc thir nghiém v& do nhét va bot do ¢ co hoc dwoc sir dung d dénh gié tri s6
vé kha ning ctia chat hoat dong bé mit cyu thé 1am chit hoat dong bé mit thi hai trong

ung dung lam sach d€ cham soc cé nhan.

T4t ca cac mau thir nghiém dugc dénh gid vé hiéu qua cua chung so véi doi ching

(cocamit MEA).

Puodng cong d¢ nhét dugc tao ra bang cach diéu ché cac dung dich nuéc pha
lodng chita nguyén liéu thir nghiém hodc dbi chimg (1,5% thanh phan hoat chit) véi
12% hoat chét natri lauryl ete (1) sulfat (SLES-1), sau d6 do d6 nhét bang nhét ké
Brookfield DV-1+. Natri clorua dugc bd sung vao véi luong ting dan (1-3% khéi luong)
va d nhét duoc ghi lai duéi dang ham ctia ndng d6 NaCl tang din. Két qua “tot” 1a
dudng cong thé hién sy tao d6 nhét twong tw so véi mau ddi chiing, Danh gia “t6t hon”

chi ra 14 mau ndy tao ra d6 nhét nhanh hon déng ké so véi dbi chimg.

Céc dic tinh tao bot duge danh gia bang cach sir dung thir nghiém tao bot do lac
co hoc. Cac dung dich nudc chira 12% hoat chit SLES-1 va nguyén liéu thir nghiém
hodc ddi chimg (1,5% hoat chit amit) dwgc didu ché. Cac dung dich mAu dugc tinh toan
o téng s6 0,2% nguyén liéu hoat chét 1a chat hoat dong bé mit sau d6 duogc tao ra tir
dung dich nuéc sir dung nuée may 25°C. Phan 100,0 g ctia dung dich niy dugce chuyén
than trong vao 6ng chia d6 500 mL. Dau thau dau (2,0 g) duoc bd sung vao. ()ng dugc
nut kin va duogc dbc nguoc co hoc mudi 14n, sau d6 dugc dé léng trong 15 gidy. D9 cao
bot dugc ghi lai. Sau 5 phut, d§ cao bot dugc ghi lai 14n nita. Thir nghiém nay dugc lip
lai ma khong c6 dau thau dau. Trong mot bd thir nghiém, nén lam sach chtra SLES-1
trong ca 1in chay thir nghiém va chay d6i chimg. Trong b thir nghiém thtt hai, nén lam
sach nay chita m6t dung moi anion duoc str dung rong rdi khéc, nghia 1a, hdn hop cuia

natri metyl 2-sulfolaurat va dinatri 2-sulfolaurat, thay cho SLES-1. Két qua “t6t” duoge
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ghi lai khi dung dich chira nguyén li€u thir nghiém tao ra d cao bot nam trong khoang
+/- 25 mL cla cac 14n chay déi chimg. Két qua > 25 mL ctia dbi chimg garner dugc

d4nh gia 1 tdt hon; két qua < 25 mL ctia d6i chimg dugc danh gi4 1a kém hon.

Mudi bdn nguyén liéu thir nghiém, dwoc xac dinh trong bang 15, thé hién higu

qua chung t6t & ca thir nghiém d6 nhét va bot.

Béang 15. Chat cham séc c4 nhan/chit 1am sach thir hai
Két qua thir nghiém v& d6 nhdt va thir nghiém tao bot do lac
Mau Do nhét | Thir nghiém Mau Do nhét | Thir nghiém
duoc tao ra vé bot dugc tao ra vé bot
C12-25 Tt hon Tbt PMTG-16 Tét Tht
C12-30 THt Tbt PMTG-17 Tbt Tbt
C12-31 | Kém hon Tot PMTG-18 Tbt Tt
C12-38 Tt Tt PUTG-15 Tt Tt
Cl6-14 Tbt THt PUTG-17 Tbt Tot
MTG-15 | Kém hon Tbt PUTG-18 Tt Tbt
MTG-16 | Kém hon Tot
MTG-17 T6t T6t D6i chimg Tot T6t
Dbi ching = cocamit MEA

Chét cham séc ca nhan/xa phong rira tay khéng khuén:
Phuong phdp xac dinh lgi ich ting cudng tao bot

Thé tich bot, ma béo hiéu “sach” cho ngudi st dung, 1a thudc tinh mong mubn
trong xa phong rira tay khéng khuan. Vi hoat chit khang khuén cation khong tuong thich
v6i chit hoat dong bé mit anion (chét tao bot tdt nhat), viéc dat duoc thé tich bot thich
hop v6i chiing 1a mot thach thire. Phuwong phap dudi ddy xac dinh chét hoat dong bé mat
tao ra thé tich bot 16n hon so véi cocamidopropylbetain (co s& hoat chét/hoat chét) trong
nén xa phong rira tay khang khudn. Céng thirc: nudc khit ion (vira du dén 100% khdi
lugng), cocoglucosit (3,0% khéi luong), lauramin oxit (3,0% khéi lugng), benzalkoni
clorua (0,1% khéi luong) va phan tir thir nghiém hodc cocamidopropylbetain (3,0% khdi

luong).

Céc dung dich dugc didu ché bang cach két hop cac thanh phan theo tht tw da
mo ta trén ddy, khudy béng thanh khudy hodc tron nhe nhang bang cach str dung méay
khuéy dtia hoac tron thl cong b%ng cach st dung bay. Nhiét co thé duoc st dung néu
phén tir thir nghiém 13 rén & nhiét d6 phong. Viée tron duge duy tri dé dam bao dung
dich ddng nhét. D6 pH dugc diéu chinh dén 6,5 +/- 0,5.

-57-



26646

Dung dich thir nghiém va ddi chiing dugc so sanh, c6 va khdng c6 2% dau thau
dau, ¢ tdng ndng dd hoat chét hoat dong bé mit 0,2% (2,22 g dung dich trong 100 mL
v6i nuwde may tir Hb Michigan, d9 cting Ca/Mg ~ 150 ppm) vé thé tich bot bang cach sir

dung thr nghiém déc ngugc dng. Liy céc sb do ban dau va mudn hon (5 phut).

Hé théng dénh gia: T8t hon: Két qua cao hon > 25 mL so véi d6i ching
cocamidopropylbetain trong ca hé théng c6 ddu va khéng c6 dau. Tt: Két qua trong
khoang 25 mL cua déi ching cocamido-propylbetain trong ca hé théng c6 dau va khong
c¢6 dau. Kém hon: Két qua thip hon > 25 mL so véi ddi ching cocamidopropylbetain

trong ca hé thong cd dau va khong cé dau.

Ba nguyén liéu thir nghiém, dugc xéac dinh trong bang 16, thé hién hiéu qua chung

t5t trong cac thir nghiém xa phong rira tay khang khuan.

Bang 16. Hiéu qua trong xa phong rura tay khang khuén so véi d6i chiing
Mau DPanh gia
Cio-13 Tot
Ci213 Tot
Ci2-14 Tot

DAu xa téc: Quy trinh danh gia kha ning chai dugc khi uét

Mii téc (dai 10” (25 cm), 2-3 g) dugc chudn bi bing cach sir dung loai t6c chic
khoe va ddng déu (vang hoe, tiy tring hai lan). C4c mai téc nay duge goi chung bang
dung dich hoat chit natri lauryl sulfat 15%. Cén than dé tranh lam r6i qua muc trong
qué trinh gdi. Cac mai téc dugc x4 sach bang nudc may 40°C. Quy trinh niy duoc lip
lai @ mo phong viéc st dung diu gbi hai lan. Cac maéi toc dugc tich riéng va duge gin
nhén d thir nghiém. Ché phdm dAu x4, du 1a nguyén liéu thir nghiém hay ddi ching
(nghia 13, ddu xa nén) dugc boi (2,0 cm?) 1én mdi mai téc wét, sach béng cach str dung
xylanh. D4u x4 nén chira rugu xetylic (2,0%), hydroxyetyl xenluloza (0,7%), cetrimoni
clorua (1,0%), kali clorua (0,5%) va nudc (vira du dén 100%). Céc miu thir nghiém

duoc tao ra bing 2% khdi lvong (hoat chét) thém vao diu xa nén.

Déu x4 ndy dugc tac dung 16n téc trong mot phiit kém dong thoi vudt xubng bing
ngodn tay. Cac mai téc duge xa sach dudi nude may 40°C. Nudce du duge vét kiét tir mdi
méi téc d& md phong téc duge 1am khé bang khin tdm. Diu tién, téc dugce chai k¥, &
trang thai wét. Viée chai d& dang dugc d4nh gi cho cac mAu thir nghiém va dau xa nén
va céac danh gia dinh tinh dugc chi dinh cho cac mau thir nghiém so véi cac két qua chi

v6i dau xa nén. Viéce ting cuong kha nang dudng cia nén bang chat phu gia amit 1a ti€u
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chuén thanh céng ky thut & giai doan nay va la co s& dé danh gi4 1a tbt hon. Hidu qua
bang dén thap hon so v&i diu xa nén duge danh gia 1a kém hon. Két qua dugc cung cp

trong bang 17.

Bang 17. Hiéu quéa v& kha nang chai dugc khi uét trong cac dau x téc

Mau Két qua
Cl12-15 To6t hon
Dau x4 nén Tot

Hiéu qué lam sach bang nuéc lanh ctia chét tiy tring giit 1a dang nén

Phuong phéap nay danh gia hi€u qua lam sach bang nudc lanh (55°F) néi chung
ctia ché phdm tdy tring giat 1 chira hdn hop ¢b dic clia chét hoat dong bé mit anion va
khong ion, chét xay dung, Cis MES va miu thir nghiém. Cac ché phdm dugc tao ra nhu
duoc md ta dudi day. Mau thir nghiém duge kiém tra v& kha ning cia né trong viéc cai

thién hiéu qua lam sach néi chung so véi cocamit DEA.
Diéu ché hdn hop cb dic:

Nuéc khtt ion (90% tdng luong cin thiét) dAu tién dugc két hop va dugc tron &
50°C véi Bio-Soft® S-101 (axit dodexylbenzen sulfonic, 3,27% khdi luong, san phim
cua Stepan). Natri hydroxit (dung dich nuéc 50%) duoc bd sung vao dén d6 pH=11
(khoang 24% tdng luong 4% khdi lwong cén thiét). Axit xitric (dung dich nudc 50%,
6,2% khoi luong) dugce bd sung vao, sau d6 14 trietanolamin (3,45% khdi luong). Bio-
Soft® EC-690 (laureth-7, hoat chit 90%, 27,8% khéi luong, san pham cta Stepan) dugce
bd sung cham vao. D6 pH duoc didu chinh dén khoang 7,8 dén 8.4, huéng dén 8,1 bing
dung dich nudc natri hydroxit con lai. Natri xylen sulfonat (hoat chét 40%, 4,30% khoi
luong) dugc bd sung vao, sau d6 1a chét bao quan va nudc khir ion con lai (vira du dén
100% khéi lugng).

Didu ché chét tAy git 1a siéu tréng voi Cis MES va hon hop ndy:

Nude khtt ion (vira du dén 100% khéi lwong) dugc nap & 55-60°C. Hon hop ¢
diic da tao ra trén day (58,0% khéi lugng) duge bd sung vao trong khi duy tri nhiét do
n3m trong khoang tir 50°C dén 60°C. Cis MES (hoat chit 87%, 10,34% khdi lugng)
duogc bd sung chdm vao va dugc dé cho hoa tan. Sau d6 hdn hop nay dugc d& ngudi dén
35°C. MAu thir nghiém hotc chit chudn cocamit DEA (5,0% khéi luong) sau d6 duoc

bd sung chdm vao va viéc tron tiép tuc dén khi mé nay dong nhat.
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Péanh gia tdc dung lam sach véi nudce lanh:

Chét tiy tring giat 13 (30 g, xem Phén A) dugc nap vao may giit, sau d6 1a mau
vai dét dinh d4t/nhudm mau da dwoc dinh vao cac vo gbi. Nhiét do gidt: 55°F. Gitl: 55°F.
Céc mAu vai duoc tach roi khi cac vo géi, duoc lam khé va dugce 1a. Cac mau vai duge
quét dé do cac gia tri L* a* b*, cac gi4 tri niy dugc st dung dé tinh toan chi s6 loai bd
dAt (SRI) cho mdi loai m3u vai. Cubi cing, ASRI dugc tinh toan, gi4 tri niy bang SRI
mau thir nghiém trir di SRI cua ché phim tdy tring giat 1 chuén d3 xé4c dinh trudc (hoic
d6i chimg). Khi | ASRI| > 1, c4c khéc biét c6 thé nhan thdy duoc bang mat thuong.
Néu gi4 tri ASRI 16n hon hodc bing 1, mAu nay 1 t6t hon. Néu ASRI nhd hon hogc bang
-1, mau nay 13 kém hon. Néu ASRI 16n hon -1 va nhé hon 1, miu nay duogc xem la twong

duong véi chuan.

Cac mAu vai dét dinh dit/nhudm mau chudn sau ddy dugc sir dung: ch4t nhon
bén trén vai bong (DSC); m& bd (BT); dét sét cao lanh va m& 16ng ciru trén polyeste
(WFK 30C), co trén vai bong (GC); viét quét trén vai béng (BC); cacao trén vai bong
(EMPA 112); va mau/myc/sita trén vai bong (EMPA 116). ft nhit ba mAu ctia mdi loai
mau vai duge stt dung cho mdi lan gidt. Cac mAu vai dugc dap vao vo gbi dé gidt va cac

VO géi phu dugce dua vao dé dat du tai trong sau pao (2,7 kg).

Quy trinh tuong ty dugc sir dung dé gidt tit ca cac vo gbi/mAu vai, than trong dé
dam bao 13 nhiét d6 nudc, thoi gian gidt, cach thém vao, v.v. dugc giit khong ddi cho
qué trinh gidt bing nuéc lanh. Khi chu ky nay hoan thanh, cic miu vai dugce 14y ra khoi
céc vo gbi, duoc 1am kho & nhiét do thap trén gia va dugce ép nhanh bing ban 1a khé.

M4y do quang phd Hunter LabScan® XE dugc st dung dé x4c dinh cac gi tri L*
a* b* dé tinh toan SRI cho mdi loai mAu vai va chi s6 loai bo chat mau (SRI) dugc tinh

toan nhu sau:

SRI =100- \/ (l (L *sach - L*aa giae)? + (@*sach - a*aa gice)® + (b *sach - b*da gicn)?

ASRI =S SRInéu- SRIchun
Mot mau thir nghiém, C12-30, hiéu qua hon so v6i d6i ching trong thir nghiém

vé tac dung lam sach v6i nude lanh (xem Bang 18).
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Bang 18. Hiéu qua lam sach véi nude lanh:
Céc gia tri |ASRI| so v6i Cocamit DEA trong ché phdm Cis Metyl Este Sulfonat
(MES)
Céc gia tri ASRI
mAu thir nghiém ] C12-30
chét nhon bén trén vai bdng (DSC) -0,6
md bod (BT) 1,9
chat mau/lanolin (WFK 30C) 0,0
viét quit trén vai béng (BC) | 2,5
cacao trén vai bong (EMPA 112) 0,3
mau/muc/sita trén vai bong (EMPA 116) -0,5
co trén vai bong (GC) -0,5
d4anh gi chung l t6t hon

San phim tir mé dau: Ché phim phan tan parafin
Thir nghiém sang loc asphalten

Trong qué trinh kich thich axit cho giéng diu, hdn hop ctia HCI, HF va chit trc
ché #n mon duge bom xubng giéng, duoc dé yén va sau d6 dugc bom ra. Trong qua
trinh truyén axit nay, cic luong nho sit clorua dugc tao thanh trong dung dich axit. Khi
hén hop axit hoa tan cac vay va két tia trong giéng, dau thd bét diu chay va hoa tron
v6i dung dich axit trong giéng. Dau tho c6 thé héa rin sau khi axit hoa, asphalten c6 lién
quan dén van d nay. Do d6, cac ché phdm phén tan thuong dugc b sung vio axit nay

dé ngan chan tinh trang héa ran.
Phuong phap thir nghiém:

Dung dich gdc chira axit nhiém st dugc tao ra bang cach b sung FeCls 1% vao
dung dich axit HCI 15%. Ché phdm phén tan mAu cin duoc thir nghiém (0,2% khéi
lugng) duqc bd sung vao dung dich gbc axit (7,5 mL). Lo 15 mL dugc nap bang hdn
hop axit/ché phdm phén tan va diu thd (2,5 mL) va lo nay dugc lic k¥ trong 30 gidy.
Hinh thtrc bén ngoai ban ddu dwoc ghi lai. Sau khi dé yén & nhiét d6 phong trong 1 gio,
hinh thirc bén ngoai lai duoc ghi lai. Lo nay dugc dat vao 16 (50°C) trong 24 gid va hinh
thirc bén ngoai cuia n6 dugce ghi lai. Lo nay dugce dé nguoi dén nhiét 6 phong va hinh
thirc bén ngoai lai dugc ghi lai. Cudi cling, sau 24 gid & nhiét d§ phong, hinh thirc bén
ngoai lai duoc ghi lai. MAu tréng chira dau thd va dung dich axit nhung khong chay ché
phim phan tan. MAu dbi ching chira amidoamin trimetylamoni clorua dau twong lam

ché phim phan tan ciing dugc chay. Mot mau khac nita dugce chay chita hdn hop 1:1 cua
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ché phim phan tan thir nghiém va amidoamin trimetylamoni clorua dau tuong.
Mot mau, Cis-s, tao ra hidu qua lam ché phim phén tan parafin t6t hon.
Tac dung trc ché an mon moé diu: Phuong phap dién tré phan cuc

Phuong phéap dién tré phan cuc duge chay trong nude mudi NACE loéng (3,5%
khdi lugng NaCl; 0,111% khdi lugng CaCl.2H20; 0,068% khdi lugng MgCla+6H20)
trong diéu kién nhe nhang (suc CO7) & 50°C. DPién cyc lam viéc 1a hinh try, lam béng
thép C1018 va quay ¢ téc dd 3000 vong/phit. Pién cuc phu 1a day platin. Tham chiéu
12 dién cuc calomel c6 cAu mudi ndi. Tée dd &n mon duong co s dugce thiét 1ap trong
khoang thoi gian it nhit 1a 3 gid. Khi dudng co s da duoc thiét 1ap, chat e ché in mon
duoc bom vao va sb lidu duge thu thap cho khoang thoi gian con lai cta giai doan thir
nghiém. Néng d6 chat rc ché mong muén 13 0,00011-0,0010 mili duong lugng/g hoat
chit. Chi tiét v& phan mém: d6 tr ban ddu 1a & 1800 gidy véi d6 6n dinh 0,05 mV/gidy;
pham vi: -0,02 dén +0,02V; tbc d6 quét: 0,1mV/gidy; thoi gian 14y mAu: 1 gidy; thu thap
s lidu: ~24 gid. Ty 16 an mon cudi cing 13 gié tri trung binh ciia 5-6 gid thu thap sb liéu
cudi cing. Ty 18 bao vé dugc tinh toan tir:

Ty 18 bao vé = (ty 18 bao vé ban dAu[khong cb chét {rc ché] —ty 18 bao v& cudi ciing [c6 chét wre ché])*100

Ty 18 bao vé ban dAu [khong ¢ chat irc ché]
Nhu duoc thé hién trong bang 19, hai mau thir nghiém thé hién hiéu qua chung

lam chat rc ché an mon tuwong duong véi doi ching.

Bang 19. Hiéu qua & ché phim chbng &n mon EOR
Ty 1€ bao v€ (%)
Mau Liduthip | Liéutrungbinh | Liéucao Dénh gia chung
Industry Std. A 85 85 80
D6i chimg B 66 83 76
Dboi chung C 97 98 97
Doi chiing D 90 98 85
Cio-16 92 88 89 tot
Ci2-16 87 87 87 tot

Hiéu qua 1am chit phu gia cho son
Ché pham son:

Huyén phu titan dioxit (Dupont Ti-Pure® R746) duoc nap vao thing chira, sau
d6 12 nu6e khir ion va propylen glycol, va cac thanh phin nay duoc tron (500 vong/phiit).
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Latex (49% cac chit rin) va chét bao quan (Acticide® GA, san phdm ctia Thor) dugc bd
sung vao. Chét 1am dic (Acrysol™ SCT-275, san pham ctia Dow, 0,3%) dugc nap chim
bén dudi bé mit chit 16ng bing xylanh. D6 pH dugc diéu chinh dén 9,0 bang cach sir
dung dung dich amoni hydroxit. Mé nay duoc tron trong 30 phut va sau d6 duoc dé yén
trong it nhit 2 gid. Mé nay duoc tron lai nhe nhang, va mo6t phan (240 g) dwgc chuyén
vao cbe 6 mod 400 mL. Dung méi (Cis amit) va dan xudt (1,76% hoat chét dua trén céc
chét rén latex) duoc bd sung vao va dugc tron & tbe dd 650 vong/phut. B9 nhét duoc
diéu chinh dén KU ban ddu 1 90 bang nhiéu chat lam dc hon. Son nay dugc phu va
KU cubi ciing duoc do sau 24 gidy. Gié tri cia nd ndm trong khoang 93-100 KU va thay
d6i so véi gia tri do ban dau khong qua 5 KU.

Ché phdm vi du: TiO2 (co s& cac chét rén): 24,35% khdi lugng; nude: 46,39%
khdi lugng; propylen glycol 2,59% khéi luong; latex (co s& cac chét ran) 22,76%; amoni
hydroxit: 0,04% khéi luong; chat bao quan: 0,10% khdi lwong; chét phu gia dbi ching
(dung méi): 1,14% khéi luong; din xudt (100% chit rén): 0,40% khdi lugng; chit lam
dic: 2,23% khéi lugng. PVC: 22,1%. VOC: < 50 g/L. KU cudi ciing: 98,6.

D bén rira trdi khi w6t/ ASTM 2486 bién doi:

Do bén rira troi khi u6t da trén phién ban bién d6i cia ASTM-2486-00, phwong
phép B; dugc bién dbi thanh % hao hut khéi Iwong, duoc thuc hién cho mdi ché pham
son. Cac son dugce pht 1én cdc panen nhua Leneta P-121-10N bing cach sir dung dung
cu quét mang udt 10 mil, rdng 13 cm va duge lam kho trong céc didu kién xung quanh
trong nam ngdy trude khi thir nghiém. Sau d6 céc panen da phii dugc cét thanh céc dai
(16,5 cm x 5,7 cm, hai dai cho mdi 1an xa nudc). Cac dai duge can trude khi thir nghiém.
Hai m&u mdt 1an duoc dit 1én may thir nghiém ria tréi Gardner Company véi khoang
trbng xap xi 2” (5,08 cm) gitta cac miu va dugce bude dé giit chit cac panen vao may.
Miéng dém dugc dit 1én cac mau nay dé duy tri duong di cta ban chai co rira va gift
chit thém cac mau ndy. Ban chai co rira (8 cm x 3 cm), duge chudn bi trude trong nudc
& nhiét d6 phong, dugc cai vao gia d6. Hop chét co rira (10 g, duoc cung cép boi Leneta
Company 13 “hop chét co rira ASTM-2486") dugc phi déu 1én ban chai nay. Nuéc (5
g) duge dua vao khoang tréng giita cdc mau. Cac mau duge thir nghiém dén 1200 chu
ky. Hop chét co rira bd sung (10 g) va nude (5 g) duoc phit lai mdi 300 chu ky. Sau d6
cac dai duge rira dudi nude 4m va duge lam khé trong 24 gio. Cac dai duge cén lai va

% 16p phi da bi loai bd duge x4c dinh.
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D bén rira troi khi wét/ phwong phap dém ASTM 2486

Quy trinh dd mo6 ta trén ddy dugc st dung, ngoai trur 1a miéng dém (duoc chép
nhén theo ASTM) duoc bd sung vao trude khi gin cic dai panen da phii. Cac chu ky
dén khi thit bai dwoc x4c dinh bang truc quan.

Xéac dinh d6 bong - 60°/20° - ASTM D523
Son dugc phi 1€n panen nhya Leneta P-121-10N bang cach sir dung dung cu quét
mang u6t (13 cm x 10 mil) va dugce lam kho trong didu kién xung quanh trong 5 ngay

trude khi thir nghiém. D9 béng duoc do véi may do d6 bong duge chip nhan theo ASTM
(Gardco).

Két qua: Mot mau, Cio-12, 12 t5t hon dé 1am chét phu gia son (xem Bang 20).

Bang 20. Hiéu qua 1am chét phu gia son Latex
d6 | d6bong | % lop phu bi co rira dé’m, sO
béng 20° loai bd, co rira chu ky dén khi Pénh gia

, 60° thét bai
DOoi chiing 2 | 54,8 11,5 2,12 696 -
Cio-12 43,6 8,1 1,57 764 t0t hon

Ddi chimg 2 = Ci» dimetylamit

Hiéu qua lam dung méi két tu cho All-Acrylic Latex

Polyme acrylic latex (49% chét rén) duoc nap vao chai va dwoc trdn véi mau thir
nghiém & mirc 5% dua trén chat ran latex (0,6 g cho mau hoat chét 100%) trong it nhét
16 gid. Mang duoc tao ra trén thiét bi Rhopoint MFFT 90 ma dugc diéu chinh cho
gradien nhiét d6 bé mit tir 0°C dén 180°C. Nhiét d6 tao mang tdi thiéu (MFFT) ctia hén
hop duoc x4c dinh. Cac mau thir nghiém dugc danh gid & dang chi c6 dung mdi hodc &
dang hdn hop 60:40 (dung mdi dbi chimg so v6i mAu thir nghiém). Cac mau d6i chimg
cling dugc phén tich, bao gdm mot minh latex va latex cong dung méi déi ching. Két

qua dugc cung cip trong bang 21.

Bang 21. Hiéu qua lam dung méi két tu
latex, g | dung moi, g | MFFT, °C | DPanh gia

ddi chimg chi chtra latex 25 0 13,3 -
dbi ching latex + dung méi 25 0,6 3,2 —

d6i chung latex + 60:40/PMTG- 25 0,6 3,8 bang
15

d6i chimg chi chira latex 25 0 13,3 --
dbi chimg latex + dung méi 25 0,6 3,8 --
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d6i chimg latex + 60:40/MTG-15| 25 0,6 3,2 bang
latex + MTG-15 25 0,6 5,4 bang
d6i chimg chi chira latex 25 0 14,2 -
d6i chimg latex + dung moi 25 0,62 4,3 -
latex + Mix-59 25 0,62 5,4 bang
Dbi chimg = Ci3 dimetylamit

Hiéu qua lam dung méi két tu trong son Latex

Huyén phu titan dioxit (Dupont Ti-Pure® R746) dugc nap vao thing chira, sau
d6 1a nude khir ion va propylen glycol, va céc thanh phin nay dugc tron (500 vong/phut).
Latex (49% cac cht rén) va chit bao quéan (Acticide® GA, san phim ctia Thor) dugc bd
sung vao. Chét 1am dic (Acrysol™ SCT-275, san phdm ctia Dow, 0,3%) dugc nap chim
bén dudi bé mit chit 1ong bing xylanh. P pH dwoc didu chinh dén 9,0 bing cach st
dung dung dich amoni hydroxit. Mé nay dwoc tron trong 30 phit va sau d6 dwoc dé yén
trong it nhét 2 gid. Mé nay dugc tron lai nhe nhang va mdt phﬁn (240 g) duoc chuyén
vao cbe ¢6 mo 400 mL. Céac din xuét dugc bd sung vao lam dung mdi & mirc 2-5% dua
trén cc chét rin latex va dugc tron & tbe d6 650 vong/phut. D6 nhét duoc diéu chinh
dén 90K U bang nhiéu chit lam ddc hon. Son nay dugc phi va d6 nhét duoc do sau 24
gidy. Gid tri ctia n6 ndm trong khoang 93-100 KU va thay dbi so v6i gia tri do ban dau

khong qua 5 KU.

Ché phim vi du, ddng dung méi 2% véi Cis amit: TiOz (co s& cac chét rin):
24,50% khéi luong; nudc: 46,66% khdi luong; propylen glycol 2,60% khdi lugng; latex
(co s& chét rén) 22,89%; amoni hydroxit: 0,04% khdi lwgng; chét bao quéan: 0,10% khdi
lugng; chit phu gia dbi chimg: 0,68%; din xudt (100% chét rin): 0,46% khdi lugng;
chit 1am dic: 2,07% khdi luong. PVC: 22,1%. VOC: < 50 g/L. KU cubi cung: 103,7.

Ché phim vi du, dung mdi 5%, chi c6 dén xuét: TiO2 (co s& céc chétran): 24,43%
khdi lwong; nude: 46,54% khdi luong; propylen glycol 2,60% khdi hrong; latex (co s
chét rén) 22,84%; amoni hydroxit: 0,05% khéi luong; cht bao quan: 0,10% khdi luong;
dan xuét: 1,14% khdi lwong; chat 1am dic: 2,30% khéi lugng. PVC: 22,1%. VOC: < 50
g/L. KU cubi cing: 97,7.

Két qua: Bén trong sb cac méu da thir nghiém thé hién tt bang cac dung méi d6i

ching trong son latex. Xem Bang 22.
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Bang 22. Hiéu qué lam dung moi két tu trong son
do béng | d6 bong | % 16p phu bi
60° 20° loai bo, co rira | DPanh giad

C1s Amit 54,8 11,5 2,12 --
PMTG-15 (50%); | 52,2 9,8 2,01 bang
Ci18 Amit (50%)

MTG-15 52,4 10 2,07 bang
Cig Amit 64,9 18,1 2,47 --
Ci2 Amit 67,6 21,3 2,41 -
C12-25 66,6 19,7 2,54 bing
C1g Amit 60,9 15,1 1,81 --
Mix-59 61,7 15,9 1,87 bang

Trong mdt kiéu thir nghiém khéc dé danh gia dung méi két tu, phén tich nhiét
trong (TGA) dugc stir dung dé xac dinh ham lugng VOC ctia mau thir nghiém so véi clia
dung mbi dbi ching. Thiét bi dwoc cai dit & do su hao hut khdi lugng trong 60 phut, &
110°C. MAu thir nghiém C12-25 tao ra gié tri 13 4,49% VOC, so v6i 4,20% cho miu ddi
chimg, Ci2 dimetylamit. Didu nay chi ra hiéu quéa twong duong ciia C12-25 so véi ddi

chung.
Céc san phém khang vi sinh véat: Hoat chét diét khuan

Hi¢u qua diét khuén duoc danh gia bz"mg cach st dung thir nghi€ém sang loc nhanh,
phuong phap dua trén ATP do % diét vi khuin twong d6i trong thoi gian 5 phut. Dbi
chiing dugc str dung la ADBAC BTC 835 thé hé thir nhit (benzyldimetylamoni clorua).
Sinh vat thir nghi€ém: Pseudomonas aeruginosa va Staphylococcus aureas.

Céc moi trudong nudi cdy sinh vat thir nghiém di qua hai muoi bdn gid nudi chy
duoc tao ra trong canh thang Mueller Hinton va duge 4. Cac miu duge can chinh xé4c
trong nuée khir ion hodc nude 400 ppm dé tao ra dung dich 1000 ppm tinh c4 mirc hoat
chét ctia mAu nay. Mbi trudmg nudi cdy 24 gid nay dugc pha lodng dén 10% thé tich &
thu duoc ndng do té bao 1a ~107 cfu/mL (don vi tao khuén lac trén mdi mL). Cac chét
thir duge didu ché bing cach st dung huéng din duoc cung cip trong kit Thir nghiém
kha ning sdng ctia té bio vi sinh vét BacTiter-Glo™ (san phim cta Promega) va duoc
hiéu chinh & nhiét d6 phong trong 15 phut. Mai loai ché phidm dugc phan tan (90 ul &
1000 ppm) vao mdi hang cta dia 96 giéng. Mdi truong trdng, nghia 14 canh thang
Mueller Hinton (10 pl) dugc phan tan trong ba giéng gibng hét nhau (1-3) @ xac dinh

duodng co sd, trong khi sinh vat cn thir nghiém (10 pl) dwgc phan tan trong chin giéng
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thir nghiém gidng hét nhau (4-12). Pdng hd duoc khoi dong va dia thir nghiém (duong
co s& va thir nghiém) dugc lic trong 30 gidy. Khi két thuc thoi gian tiép xtc thich hop
(vi du, 5 phut hodc 10 phit), lugng trong duong ctia hdn hop chit thir BacTiter-Glo™
dugc bd sung vao mdi hdn hop phan mg, bit diu bang cac mau thir nghiém va két thuc
bang c4c mau dudng co sd. Sau khi lic dé dam bao trén k, cac don vi phat quang tuong
dbi (RLU) ctia mbi giéng duoc do va ghi lai. Ty 18 % diét 1a 107 cfu/mL sau thoi gian
tiép xtic 5 phut cho mdi sinh vét trong DI ho#c nuéc cimg duge tinh tir:
Ty 1€ % diét =[1-(RLU trung binh ctia cac giéng Thirnghiém - RLU trung binh cua céc giéng Débi
chimg duomg co s5) /80000 '
Nhu duoc thé hién trong bang 23, mdt ché phdm thir nghiém thé hién tot bang
d6i chimg khi duoc thir nghiém lam hoat chét khang vi sinh vat.

Bang 23. Hi€u qua lam hoat chat khéang vi sinh vat
Ty 1€ % diét trong thoi gian tiép xuc 5 phit, 107 cfu/mL, 1000 ppm

Pseudomonas aeruginosa | Staphylococcus aureas Danh gia
NuécDI | 400ppm | NudécDI | 400 ppm chung
d6i chimg 25,5 18,3 50,2 46,6 ,
C12-13 27,1 13,7 48,3 33,1 tot

d6i chimg = dimetylbenzylamoni clorua

Céc vi du trén day chi c6 y nghia minh hoa. Cac diém yéu cau bao hd sau day

xac dinh sang che.
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YEU CAU BAO HQ
1. Ché phim chua:

(i) amit béo 14 san phim phan tmg ciia axit khéng no mdt 1an dwoc chon tir nhém
bao g(“)m axit 9-dexenoic, axit 9-undexenoic, axit 9-dodexenoic, axit 9-tridexenoic, axit
9-tetradexenoic, axit 9-pentadexenoic, axit 9-hexadexenoic, axit 9-heptadexenoic va
axit octadexen-1,18-dioic hodc din xut este ctia nd v&i amoniac hodc amin bac mot
hodc béc hai, trong d6 amin bac mot hodc béc hai néy c6 mot hoac hai nguyén tr hydro
duoc gén vao nhém amino va cadc nhom con lai 14 Ci-10 alkyl, C24 hydroxyalkyl hoac
C24 hydroxyalkyl dugc alkoxyl hoa; hodc

(ii) imidazolin amit ho#c este 13 san phiAm phan tmg cta dietylen triamin (DETA),
(2-aminoetyl)etanolamin (AEEA) hoac AEEA dugc alkoxyl héa véi hai duong luong
clia axit khéng no mét lan dwoc chon tir nhdm bao gdm axit 9-dexenoic, axit 9-
undexenoic, axit 9-dodexenoic, axit 9-tridexenoic, axit 9-tetradexenoic, axit 9-
pentadexenoic, axit 9-hexadexenoic, axit 9-heptadexenoic va axit octadexen-1,18-dioic
hodc céc din xuét este ciia nd; hodc

(iii) dan xudt duoc khir, duge tao bac bdn, duoc sulfonat, alkoxyl hoa, sulfat
va/hodc sulfit hda cia amit béo (i) hodc imidazolin amit hoac este (ii),

trong d6 axit khong no mdt 14n 14 axit 9-undexenoic, axit 9-dodexenoic, axit 9-
tridexenoic, axit 9-tetradexenoic, axit 9-pentadexenoic, axit 9-hexadexenoic, axit 9-
heptadexenoic hoic axit octadexen-1,18-dioic hodc dan xudt este clia né co it nhit 1%
mol dang khong no trans-A°.

2. Ché phim theo diém 1, trong d6 axit khong no mét 14n 13 axit 9-undexenoic, axit
9-dodexenoic, axit 9-tridexenoic, axit 9-tetradexenoic, axit 9-pentadexenoic, axit 9-
hexadexenoic, axit 9-heptadexenoic hodc axit octadexen-1,18-dioic hodc dan xuét este
ctia né ¢6 it nhit 50% mol dang khong no trans-A°.

3. Ché phém theo diém 1, trong d6 amin bac mdt hodc bac hai cd it nhét mot nguyén
tir N hodc O duoc lién két véi cacbon & vi tri beta hoic gamma dbi voi nguyén tir N cua
amin nay.

4. Ché phim theo diém 1, trong d6 amit béo ¢ cong thirc:
R!CO-NR?R?

trong d6 R! 12 R*-CoHje- ho#ic R*0,C-Ci6Hzo- ; R* 1a hydro hodc C1-C7 alkyl; R® 13 alkyl
duoc thé hodc khéng dugc thé, aryl, alkenyl, oxyalkylen, polyoxyalkylen, glyxeryl este
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hoic cation héa tri mdt hozc hai; va m&i mét trong sb R? va R? doc 14p 1a H, C1-Cs alkyl
hodc ~CH2CH,0R® trong d6 R® 13 H hodc Ci-Cs alkyl.
5. Ché phdm theo diém 1, trong d6 amin bac mdt hodc bac hai dugc chon tir nhdm
bao gdm etanolamin, N-metyletanolamin v dietanolamin.
6. Ché phim theo diém 1, trong do:

(i) amin nay 14 2-aminoetyletanolamin (AEEA) va ché phim nay chira imidazolin
este hoac

(ii) amin nay 1 dietylentriamin (DETA) va ché phim nay chira imidazolin amit.
7. Ché phdm theo diém 1, trong d6 axit khéng no mét 1in hodc din xuit este ctia né
chura:

(i) axit khong no mét 14n Cio va Ci2 hodc din xudt este;

(i1) axit khong no mot 14n Cio va Ci4 hodc din xuét este; hodc

(iii) axit khong no mét 14n Cio va Cie hodc din xuit este.
8. Ché phém nhii ho4 anion ding cho c4c ché phdm néng nghiép, ché phim nhii hoa
khong ion dung cho céc ché phim néng nghiép, ché pham phén tin ding cho ché phdm
néng nghiép, ché pham thudc diét ¢é tan trong nudc hoic dung mdi néng nghiép, mdi
ché phim nay chita ché phim theo diém 1.
9. Ché phim khéng vi sinh vét chita ché pham theo diém 1.
10.  Ché phim lam sach bé mit cimg dang dung dich nudc, ché phdm lam sach bé
mit cimg trong cong nghiép, ché phdm tdy tréng giit 13, ddu goi hodc dau x4 téc hodc
ché phdm 1am sach c4 nhan hoic xa phong rira tay, mdi ché phim nay chira ché phim
theo diém 1.
11.  Ché phim chdng &n mon dé sir dung trong céc tmg dung mé dau chira ché phdm
theo diém 1.
12.  Ché phim phan tan parafin dé sir dung trong c4c ing dung mo diu chira ché phim
theo diém 1.

13.  Son hoic ché phdm phu gia phu chira ché phim theo diém 1.
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